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Alerting Abstract NL A 

UV stabilizers for. organic cpds., esp. plastics sheet, film, fibres, granules, etc. of cellulose derivs. polyolefins, PVC, 
polyesters, etc., have the formula (I): where Rl, R2, R3 and R4 = H, halogen, CN, is not >12C alkyl, cycloalkyl, 
cycloalkylalkyl or aryl group in which the aryl nucleus may be substd. by OH and/or 1 or 2 1-4C alkyl groups, an 
alkoxy, cycloalkoxy, cycloalkylalkoxy or arylalkoxy group with is not >18 C, in which the aryl nucleus of the 
aryloxy group may be substd. by 1 or 2 1-4C alkyl groups, a group -COOR5 where R5 = alkyl, cycloalkyl, 
cycloalkylalkyl or aralkyl group with is not >18.C of a phenyl group opt. substd. by 1 or 2 1-14C alkyl groups but 
contg. is not >20C, whereby the groups Rl, R2, R3 and R4 if alkyl, cycloalkyl, cycloalkylalkyl, aralkyl or aryl 
groups may be bound to the phenyl nucleus via -S02- or -SO-; n = 1, 2 or 3 and if n = 1, X is a satd. or unsatd. alkyl, 
cycloalkyl, cycloalkylalkyl or aralkyl group with is not >22C, whereby the aliphatic chains of the alkyl groups may 
be interrupted by -O-, -S-, -SO- or -S02-, and the aryl nucleus of the aralkyl group may be substd. by OH and/or 1-2 
alkyl groups with 1-4C, a phenyl group opt. substd. by halogen, CN, OH, 1 or 2 1-8C alkyl residues, 1 or 2 alkoxy 
groups with 1-12C, phenyl, phenoxy or a residue R6S02, where R6 = alkyl, cycloalkyl, or cycloalkylalkyl group 
with is not >22C or phenyl, which may be substd. by 1 or 2 1 -4C alkyl groups, and if n = 2, X = alkylene, 
cycloalkylene or aralkylene group which may be interrupted by S, phenyl, diphenylene or diphenyleneoxide group, 
if n = 3, X = trivalent phenyl group. 
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La prfisente invention a pour objet de nouyeaux agents 
stabilisants de mati§res organiques contre les degradations 
provoqu€es par la lumiSre ultr a-vi olette , ainsi quVun proc§dS 
pour stabiliser les matiSres organiques contre les effets de 
la lumiSre ultra-violette , S. I'aide de ces agents • 

L 1 invention concerne plus particuli§rement l f applica- 
tion des d^riv^s de la 2-acylaminobenzoph§none r#pondant & la 
formule I 




(I) 



dans laquelle 

R ir R 2f R 3 et R 4# qui peuvent etre identiques ou diff§rents, re- 
prSsentent chacun un atome d'hydrogSne ou d'halogehe, un 
groupe cyano, un groupe alkyle, cycloalkyle, alkyl-cyclo- 
alkyle, cycloalkyl-alkyle ou un groupe aralkyle ou aryle 
Sventuellement substitu£s sur le noyau par un groupe hydroxy 
et/ou par un ou detox groupes alkyle inf6rieurs, un reste de 
formule -S0 2 R 5 ou -SOR 5 dans laquelle R^ repr£sente un groupe 
alkyle , cycloalkyle, alkyl-cycloalkyle , cycloalkyl-alkyle 
ou un groupe aralkyle ou aryle £ventuellemeht substituSs sur 
le noyau par un groupe hydroxy et/ou par un ou deux groupes 
alkyle infSrieurs, un reste de formule -O-Rg dans laquelle 
R 6 reprSsente un groupe alkyle, cycloalkyle, alkyl-cycloal- 
kyle, cycloalkyl-alkyle ou un groupe aralkyle Sventuellement 
substitu€ sur le noyau par un ou deux groupes alkyle inf€- 
rieurs, ou un reste de formule -COOR 7 dans laquelle R 7 re- 
prfesente un atome d'hydrog&ne ou un groupe alkyle, cyclo- 
alkyle, alkyl-cycloalkyle, cycloalkyl-alkyle, aralkyle ou un 
groupe phSnyle Sventuellement substitu§ par 1 ou 2 groupes 
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alkyle, et 

n signifie 1, et dans ce cas X reprSsente un groupe alkyle, 
cycloalkyle, alkyl-cycloalkyle, cycloalkyl-alkyle ou aralkyle 
saturSs ou insatur£s et dont la partie aliphatigue peut etre 
interrompue par un atome d'oxygSne ou de soufre ou par un 
groupe -SO- ou -S0 2 ~, le groupe aralkyle pouvant etre subs- 
tituS sur le noyau par un groupe hydroxy et/ou par 1 ou 2 
groupes alkyle inf^rieurs, ou un groupe ph£nyle 6ventuelle- 
ment substitu§ par un atome d'halogene, par un groupe hydroxy 
ou cyano, par 1 ou 2 groupes alkyle ou alcoxy, par un groupe 
phfinyle ou ph£noxy ou par un groupe de fonnule RgS0 2 - dans 
laquelle R Q reprgsente un groupe alkyle, cycloalkyle, alkyl- 
cycloalkyle, cycloalkyl-alkyle ou un groupe ph£nyle fiventuel- 
lement substituS par 1 ou 2 groupes alkyle infSrieurs, ou 
bien 

n signifie 2, et dans ce cas X repr€sente un groupe alkylSne, 
cycloalkylene , alkylcycloalkylene, cycloalkylalkyldne ou 
aralkyl^ne §ventuellement interrompus dans une chaine non 
cyclique par un atome de soufre, un groupe phenyl§ne, biphg- 
nylylene ou oxydiph€nyl§ne , ou encore 
n signifie 3, et dans ce cas X reprSsente im radical triva- 

lent du benzene, 
comme stabilisants de matiSres organiques contre les ef f ets de 
la lumi^re ultra-violette. 

L f invention comprend £galement un vproc§d€ de protec- 
tion des matieres organiques contre les ef fets de la lumiere 
ultra-violette, proc§d£ caract£ris€ en ce qu'on incorpore ou 
qu f on applique §. ces matidres prot£ger, I'un au moins des 
dSriv£s de la 2-acylamino-benzoph€none repondant & la formule I. 

Lorsque les symboles R 1# R 2 , R 3 , R 4 et R g reprSsentent 
un groupe alkyle, celui-ci peut etre un groupe alkyle primaire, 
secondaire ou tertiaire §. chaine droite ou ramifi£e, contenant 
jusqu'S 12 atomes de carbone, de pr£f£rence jusqu'S 8 atomes de 
car bone. 

Lorsque les symboles R^, R 2 , R 3 , R 4 et R g repr§sentent 
un groupe alkyle primaire, celui-ci peut signifier le groupe 
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mfithyle, gthyle, propyle, butyle, pentyle, hexyle ou un groupe 
alkyle lin£aire contenant de 7 I 12 atomes de carbone? il peut 
Sgalement signif ier un groupe alkyle ramifiS tel que le groupe 

2- m6thyl-l-propyle, 2 , 2-dim6thyl-l-propyle, 2-mSthyl-l-butyle, 
5 2-£thyl-l-butyle, 2 ,2-dim€thyl-l-butyle, 2-m§thyl-l-pentyle , 

3- mSthyl-l-pentyle, 4-m§thyl-l-pentyle, 2 ,4-dim€thyl-l-pentyle, 

2- €thyl-l-hexyle, 2 ,2-dim§thyl-l-hexyle, 2 # 2 , 4-trim§thyl-l- 
pentyle, 4-m6thyl-2-propyl-l-pentyle, 3 ,7-dim§thyl-l-octyle ou 
2 , 2-dim€thyl-l-d§cy le . 

lO Lorsque les symboles R ± , R 2 , R 3 , R 4 et R 5 reprgsentent 

un groupe alkyle secondaire, celui-ci peut signif ier par exemple 
le groupe-isopropyle, 2-butyle, 3-m£thyl-2-butyle, 2-pentyle, 
2, 2 -dimethyl- 3 -butyle, 2-hexyle, 3-hexyle, 2-m€thyl-3-pentyle, 

3- m6thyl-2-pentyle, 4-m£thyl-2-pentyle, 2 ,2-dim£thyl-3--pentyle, 
15 2, 4-dim§thyl-3 -pentyle, 2-heptyle, 3-heptyle, 4-heptyle, 2- 

ro6 thy 1- 3-hexyle, 4 -m£ thy 1-3 -hexyle, 5-m£thy 1-3 -hexyle , 3-6thyl- 

4- hexyle, 2 ,2-dim6thyl-3-hexyle , 2,4-dim€thyl-3-hexyle, -2,5- . 
dimS thy 1-3 -hexyle, 3 ,4-diro£thyl-2-hexyle, 2-m§ thy 1- 3-heptyle, 3- 
mSthyl-2-heptyle , 3-rm€thyl-4-heptyle, 4-m€thyl-3-heptyle, 5- 

20 m£ thy 1- 3-heptyle, 6-m6thyl-2-heptyle , 2-octyle, 3-octyle, 4- 

octyle, 2, 2, 4 -trime thy 1-3 -pentyle, 5-£thyl-2-heptyle , 2,2-dim§- 
thyl-3-heptyle, 2,6-ddLm€thyl-4-heptyle / 2-m§thyl-3-octyle, 3- 
m§thyl-4-octyle, 6-€thyl-3-octyle, 2-decyle, 5-d§cyle, 2,2- 
dim£thyl-3-octyle, 2-m£thyl-4-nonyle , 3-methyl-4-nonyle, 6~§thyl- 

25 3-d6cyle, 7-§thyl-2-m§thyl-4-nonyle, 2-dod§cyle ou 2,6,8- 
trim€thyl-4-nonyle. 

Lorsque les symboles R^ R 2 , R 3 ' R 4 et R 5 reprSsentent 
un groupe alkyle tertiaire/ celui-ci signif ie par exemple le 
groupe ter t . -buty le , tert • -pentyle , 2 , 3-dimSthyl-2-butyle , 2- 

30 m6thyl-2-pentyle, 3 -m€ thy 1-3 -pentyle, 3-§thyl-3-pentyle, 2,4- 
dim6thyl-2-pentyle, 2-methyl-2-hexyle, 3 -m§ thy 1-3 -hexyle, 3,4- 
diro6thyl-3-hexyle, 3 ,5-dim6thyl-3-hexyle, 2 -m§thyl- 2-heptyle, 
3-m§thyl-3-heptyle, 4-m§thyl-4-heptyle, 2 ,3 ,4-triroSthyl-3- 
pentyle, 2 ,4 , 4-trim§thyl-2-pentyle, 3-§thyl-3-heptyle, 2-m£thyl- 

3 5 2-octyle ou 4-m£thyl-4-octyle. ' 

Lorsque les symboles R x , R 2 , R 3 # R 4 et R 5 repr£sentent 
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un groupe cycloalkyle , celui-ci contient de 5 S 12 atomes de 
carbone, de pr£f€rence de 5 5 8 et en particulier 6 atomes de 
carbone, comme par exemple le groupe cyclopentyle , cyclohexyle, 
cycloheptyle, cyclo-octyle ou cyclododecyle . Ces groupes cyclo- 
5 alkyle peuvent eventuellement etre substitues par 1 a 3 groupes 
alkyle contenant chacun de 1 a 4 atomes de carbone, comme par 
exemple le groupe 2-, 3- ou 4-m§thyl-cyclohexyle , 2,5-, 2,6-, 
"3,4- ou 3,5-dimethyl-cyclohexyle, 2-propyl-cyclohexyle, 3,3,5- 
trimethyl-cyclohexyle , 2-butyl-cyclohexyle, 4-tert. -butyl - 

10 cyclohexyle, 3-methyl-6-isopropyl-cyclohexyle, 1-methyl-cyclo- 
pentyle, 1-mgthyl-cyclohexyle, l-m£thyl-cycloheptyle , 1-propyl- 
cyclopentyle et . 1-butyl-cyclopentyle. 

Lorsque les symboles R^ , R 2 , R 3 , R 4 et R g repr§sentent 
un groupe cycloalkyl-alkyle, celui-ci contient de 6 & 12 atomes 

15 de carbone, de pr§f§rence de 6 i 8 atomes de carbone. Comme 

exemples de tels groupes, on peut citer par , exemple le groupe 
cyclohexyl-methyle, 2-cyclohexyl-§thyle, cycloheptyl-mSthyle , 
3-cyclohexyl-propyle, cyclo-octyl-mSthyle, cyclo-und£cyl-m€thyie 
et cyclododecyl-m§thyle. 

20 R 6 represente un groupe alkyle, cycloalkyle, alkyl- 

cycloalkyle ou cycloalkyl-alkyle identique a ceux qui dnt §t£ cit£s 
pour R 1# R 2 , R^, R 4 et R 5 , mais peut ggalement repr§senter un 
groupe contenant jusqu'a 18 atomes de carbone, comme par exemple 
le groupe tetradecyle, hexad^cyle ou octad^cyle. 

25 Lorsque le substituant R 7 represente un groupe alkyle, 

cycloalkyle, alkyl-cycloalkyle ou cycloalkyl-alkyle, ceux-ci 
contiennent au plus 18 atomes de carbone et peuvent signifier 
les groupes cit^s ci-dessus. Lorsque R ? represente un groupe 
phSnyle, celui-ci peut etre substitue par 1 ou .2 groupes alkyle 

30 contenant jusquia 14 atomes de carbone, tels que ceux qui ont 

d£ja €t£ mentionn^s, mais contient au plus 20 atomes de carbone. 

Lorsque X et R Q signifient un alkyle, cycloalkyle, 
alkyl-cycloalkyle ou cycloalkyl-alkyle, ces groupes peuvent con- 
tenir jusqu'a 22 atomes de carbone et posseder les significa- 

35 tipns mentionnees ci-dessus. 

X represente de preference I'un des radicaux suivants: 
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10 



15 



20 



25 



-n-C ? H 15 

" n - C 17 H 35 
-CH=CH-C 6 H 5 



CN 




OCH, 




30 



-CH 2 -CH>> OH 




C(CH 3 ) 3 
OH C(CB ) 




S0 2 -CH 2 -CH 5 



35 



Dans la pr§sente description, on entend par halogene 
le fluor ou le brome et plus particuliSrement le chlore r et par 
groupes alkyle inf ^rieurs des groupes alkyle contenant de 1 a 4 
atomes de carbone.^ 

Certains d£riv§s de la 2-acylamino-benzoph€none de 
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fontiule I sont des composes nouveaux; ces composes repondent 
4 la formule la y 



5 




(la) 



10 

dans laquelle 

R£, R^, R^ et R*, qui peuvent etre identiques ou diff€rents, 

reprSsentent chacun un atome d'hydrogene ou d r halog§ne, un grou- 

pe cyano, ungroupe alkyle, alkylsiilf onyle, alkylsulfinyle, 

15 cycloalkyle, alkyl-cycloalkyle ou cycloalkyl-alkyle contenant 

chacun au plus 8 atomes de carbone, un groupe ph€nyle, phSnyl- 

sulfonyle ou ph^nylsulf inyle £ventuellement substitu§s par un 

groupe hydroxy et/ou par un ou deux groupes alkyle contenant 

chacun de 1.4-4 atomes de carbone, ou un reste de formule -OR' 

o 

20 ou -CO0R.J dans lesquelles R£ represente un groupe alkyle, cyclo- 
alkyle, alkyl-cycloalkyle ou cycloalkyl-alkyle contenant au 
plus 12 atomes de carbone, et represente un groupe alkyle, 
cycloalkyle, alkylcycloalkyle ou cycloalkyl-alkyle contenant au 
plus 8 atomes de carbone ou un groupe ph£nyle iventuellement 

25 substltug par un ou deux groupes alkyle contenant chacun de 1 5 
. 4 atomes de carbone , et 

n signifie 1, et dans ce cas X* repr§sente un groupe alkyle , 
cycloalkyle f alkyl-cycloalkyle , cycloalkyl-alkyle ou aralkyle satur£s ou 
insatur£s, contenant au moins 2 et au plus 22 atomes de carbone, 

30 dont la partie eiliphatique peut etre interrompue par un atome 
d r oxyg§ne ou de soufre ou par un groupe -SO- ou -S0 2 -, le 
groupe aralkyle pouvant etre substitu£ sur le noyau par un grou- 
pe hydroxy et/ou par 1 ou 2 groupes alkyle contenant chacun de 1 4 
4 atomes de carbone, ou un groupe ph§nyle £ventuellement subs- 

3 5 tituS par un atome d 1 halogSne , par un groi^e hydroxy ou cyano, par 
un ou deux groupes alkyle contenant chacun de 1 4 8 atomes de 
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carbone, par un ou deux groupes alcoxy con tenant chacun de 1 £ 
12 atomes de carbone, par un groupe phenyls ou ph€noxy ou par 
un groupe de formule RgSC> 2 - dans laquelle R£ reprSsente un 
groupe alkyle, cycloalkyle, alkyl-cycloalkyle ou cyclbalkyl-alky- 
5 le contenant au plus 22 atomes de carbone ou un groupe phenyle 
gventuellement substituS par un ou deux groupes alkyle conte- 
nant chacun de 1 a 4 atomes de carbone, le ou les substituants 
situ€s dans les noyaux de la benzophenone contenant au total 
au moins 4 atomes de carbone lorsque X' repr§sente un groupe 

lO phSnyle non substitu^, ou bien 

n signifie 2, et dans ce cas X' repr€sente un groupe alkylSne , 
cycloalkyl&ne, al^lcycloalkyline, cycloaUcylalkylene ou aralkylene 
€ventuellement interrompus dans une chaxne non cyclique par un atone: de 
soufre, un groupe ph^nylSne,bi£ii§nyly3ene- ou oxydiphehylene , ou encore 

15 n signifie 3 et dans ce cas X 1 reprgsente un radical trivalent 
du benzSne. 

lies compos§s de formule la font partie de la prSsente 
invention , de m£me que leur proc6d§ de preparation d€crit ci- 
aprSs. 

20 Parmi les composes de formule la, les composes de 

formule lb 



25 




(lb) 



- X 1 



n 



30 dans laquelle 

R£ et R£, qui peuvent etre identiques ou diff £rents, repr^sen- 
tent chacun un atome d'hydrogene ou d'halogSne, un groupe alkyle, 
cycloalkyle, alkyl-cycloalkyle ou cycloalkyl-alkyle contenant 
jusqu f a 8 atomes de carbone,ou un reste de formule -OR^ dans la- 

35 quelle R£ reprgsente un groupe alkyle, cycloalkyle , alkyl- 
cycloalkyle ou eye loalkyl alkyle contenant jusqu 1 3. 12 atomes de 
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carbone, 

RJJ poss§de l'une des significations de R£ ou R£, ou represente 

un groupe cyano ou ph£nyle ou un groupe de formule -COOR.J dans 

laquelle a la signification dgj§ donnee, 

R^ represente un atome d f hydrogene, et 

n et X* ont les significations d§ja dbnnees, 

les composes de formule Ic 




(Ic) 



dans laquelle 

R£ f represente un atome d*hydrog§ne ou un groupe alkyle conte- 
nant de 1 §1 4 atomes de carbone f 

R 2* et R V Sont identi 5 ues ou diff brents et repr£sentent un 
atome d'hydrogene ou d'halogSne, un groupe alkyle con tenant de 
1 §. 4 atomes de carbone ou un reste de formule -OR I! 1 dans la- 
quelle R£ 1 represente un groupe alkyle primaire ou secondaire 
S chalne droite ou ramifi§e contenant jusqu'i. 8 atomes de car- 
bone 9 

R£ 1 represente un atome d 1 hydrogene , ' 
n 1 signifie le nombre 1 on 2, et 
X 1 a la signification d§jS donn£e, 
et les composes de formule Id 




(Id) 



dans laquelle R£ ' , R^ 1 , R« 1 , n 1 et X • ont les significations 
dSjE donn£es et R"" represente un atome d'hydrogene. 
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sont particuliSrement interessants. 

Conformgment £ 1* Invention, pour preparer les composes 
de formule la on fait r£agir n moles d'un compost de formule II 



5 




(ID 



dans laquelle R£, R* , R3 et R£ ont les significations dejS 
donnSes, avec une mole d'uri acide carboxylique de formule III 

(HOOC) n -X' (HI) 
dans laquelle X 1 et n ont les significations d6ji donnSes, ou 

15 d'un de ses derives fonctionnels. 

La reaction des composes de formule II avec les 
composes de formule III est une acylation qui peut etre effec- 
tu g e selon les mSthodes habituelles. Lorsque 1' acide de 
formule III est suffisamment peu volatil f par example lorsqu'on 

20 utilise 1' acide stearique, 1' acide adipique ou l'acide t6r6ph- 
talique, on peut opSrer par simple chauffage des produits de 
depart , ce qui donne le compose de formule I avec elimination 
d'eau. On fait par exemple fondre le melange des produits de 
depart en chauf f ant a une temperature comprise entre environ 

2 5 120 et 220° , sous pression normale ou reduite, ou bien on 

effectue la reaction dans un solvant inerte, tel que le xyl&ne, 
qu'on distille lentement au cours de la reaction afin qu'il 
entralne l'eau formSe. On peut acceierer la reaction au moyen 
de catalyseurs tels que 1? acide borique. On peut egalement effec 
30 tuer la reaction sous des conditions plus menagees , en utilisant 
les reactif s habituellement employes dans la chimie des peptides 
comme par exemple le dicyclohexyl-carbodiimide. 

Comme derives fonctionnels des acides de formule III, 
on peut envisager leurs anhydrides, comme par exemple I'anhy- 

3 5 dride succinique, l 1 anhydride phtalique, l f anhydride homophtali- 

que, l f anhydride diglycolique et l f anhydride thiodiglycolique. 
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L'acylation peut aussi etre" ef f ectuee avec les chlprures des 
acides de formule III, de preference en presence d 1 agents accep- 
teurs d 1 acides. Comme derives fonctionnels des acides de formule 
III, on peut §galement envisager leurs esters eh particulier 
5 leurs esters methyliques qui, par chauffage avec les 2-amino- 
benzophenones de formule II, fournissent les composes de 
formule I avec Elimination d'alcool. 

Les composes de formule la peuvent ensuite etre isolfes 
et purifies selon les methodes habituelles. 

IO Les composes de formule I qui n'entrent pas dans la 

definition de la formule la sont connus ou peuvent etre obtenus 
de maniere analogue au procSd4 de preparation des composes de 
formule la decrit ci-dessus. 

Les composes de formule II et III sont connus ou 

15 peuvent etre prepares selon les methodes connues a partir de 
produits connus . 

Pour leur application en tant que stabilisants de 
matieres organiques, on incorpore les composes de formule I 
dans des matiSres sensibles a la lumi&re visible, S la lumidre 

20 ultra-violette , §. la chaleur et S l'oxyggne, ou on les applique, 
sous la forme d'une couche protec trice, sur les matieres & 
proteger. Grace a leur action stabilisante , les composes de 
formule I empechent la destruction des matiSres sensibles. Les 
possibilites d 1 application sont particuliSrement nombreuses 

25 dans le domaine des mati&res plastiques. Celles-ci peuvent etre 
par exemple 1 ' acetate de cellulose, 1 1 acetobutyr ate de cellulose 
le polyethylene, le polypropyl&ne , . le chlorure de polyvinyle , le 
chlorure-acetate de polyvinyle, les polyamides, les polyuretha- 
nes, le polystyrene, I'ethylcellulose, le nitrate de cellulose, 

30 I'alcool polyvinylique, les polycarbonates, les caoutchoucs de 
silicone, le propionate de cellulose, les r^sines meiamirie- 
formaldehyde, les resines uree-f ormaldehyde , les resines ailyli- 
ques a couler; le polymethacrylate de methyle, les polyesters 
et le" polyacrylonitrile, ainsi que les copolymSres correspon— 

35 dants , tels que les copolym^res d 1 acrylonitrile-butadiene- 

s'tyrene. On peut egalement stabiliser des mati§res naturelles 
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telles oue le caoutchouc, la cellulose , la. laine et la sole. Les matieres a pro- 
per peuvent se trouver sous forms de plaques, de barreaux.de revetements, de 
feuilles, de pellicules, de rubans, de fibres, de granules, de 
poudres et sous d'autres formes d' Elaboration , ou encore a 
5 l'§tat de solutions, d 1 Emulsion ou de dispersions. ^-incorpora- 
tion dans les matieres K proteger et l'enduction de ces matiSres 
font appel S des mSthodes connues. Un procedS d 1 application 
particuliSrement important consisted mSlanger • intimeinent une 
matiere plastique, par exemple le polypropylene sous la forme, de 

10 granules, avec les composes de formule I, par exemple dans un 

malaxeur , et k 1' extruder ehsuite. On obtient de cette fagon un 
melange- trSs homogene, ce qui est tres important pour que la 
protection soit bonne. L' extrusion fournit par exemple des 
feuilles ou des tuyaux souples j 1' extrusion fournit §galement 

15 des f ils avec lesquels on peut fabriquer des tissus. Dans ce 
mode opfiratoire, on melange le stabilisant avec le propylene 
avant de fabriquer la matiere textile. Cependant, on peut aussi 
traiter les filaments ou les tissus par les nouveaux stabilisants, 
par exemple dans un bain aqueux contenant un compos§ de formule 

20 I trSs finement disperse. Ce procede\s 1 applique aux textiles en 
polytErEphtalate d 'EthylSne-glycol et en ac§tate de cellulose. 

II ri'est pas indispensable que les matiSres plastiques 
soient totalement polymErisEes ou condensEes avant d'etre 
mSlang£es avec les composes de formule I. En effet, on peut 

25 Egalement mSlanger des monom^res , des prEpolymeres ou des pr£- 
condensats avec les nouveaux stabilisants et n'effectuer que 
par la suite, par condensation ou polymerisation, la transforma- 
tion de la matiSre plastique en produit final. 

Les nouveaux stabilisants peuvent non seuleinent 

30 servir a stabiliser des pellicules, matieres plastiques et autres 
produits analogues transparents , mais egalement des matieres 
opaques, semi-transparentes ou translucides dont la surface est 
sensible a la lumi&re ultra-violette, S l'air et a la chaleux. 
Comme exemples de tels materiaux on citera des matieres plasti- 
35 ques cellulaires (mousses) , des pellicules et revetement opa- 
ques, des papiers opaques, des matieres plastiques color€es 
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transparentes ou opaques, des pigments f luorescents, des produits 
de polissage pour automobiles et meubles, des cremes, des 
lotions, etc., qu'ils soient opaques, transparents ou trans lu- 
cides.- 

La formule I recouvre des composes assez divers de 
sorte que suivant. leur constitution certains composes ont une 
action stabilisante particulierement bonne pour une matiere 
organique donnee. Par exemple en ce qui concerne la relation 
entre la constitution chiiaique des composes de formule I et leur 
action stabilisante, il faut mentionner que celle-ci est parti- . 
culierement bonne pour les polyalkylenes , surtout le polypropy- 
lene, lorsque la molecule consiste en grande partie en groupes 
aliphatiques satures.. - 

Les composes de formule I se rapprochent des 2-hydroxy- 
benzophenones qui sont des stabilisants bien connus des matieres 
organiques contre la destruction provoqu€e par la lumiere ultra- 
violette. Les composes de formule I presentent cependant l'ayari"^ 
tage d'etre beaucoup plus stables aux temperatures elevees que 
les 2-hydroxy-benzophehones • lis sont done particulierement in- 
diques pour etre incorpores §. temperature elevee dans les matie- 
res organiques t proteger, par exemple dans la masse fondue du 
polypropylene, du polyethylene et du polyester k filers 

Les composes de formule I contenant un groupe hydroxy 
phenoligue empeche steriquement sont egalement de bons stabili- 
sants des matieres organiques contre la degradation provoquee 
par la chaleur et I'oxygene de l'air. 

La presente invention concerne egalement les matieres 
qui contiennent des composes de formule I camme stabilisants. Ainsi 
qu'on l f a signale plus haut, 1 1 incorporation de. ces composes 
dans les matieres S. proteger peut se faire & un stade quelcon— 
que de la preparation de ces matieres, selon des methodes 
connues; la proportion de stabilisant a incorporer peut varier 
dans de larges limites, par exemple entre 0,01 et 5%, de prefe- 
rence entre 0,05 et 1% en poids de la matiere a proteger. 

Les matieres organiques stabilisees peuvent contenir 
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les composes de formule I seuls ou en association avec d'autres 
agents permettant d'amSliorer leurs propriSt6s. De tels agents 
sont par exemple des absorbeurs d 'ultra-violet et des stabili- 
sants contre la destruction par la chaleur ou par 1'oxygSne. 
5 Parroi ces derniers, on citera surtout ceux qui appartiennent 3 
d'autres classes chimiques que les composes de formule I, par 
exemple les 2-hydroxy-benzoph£nones / les 1, 2 ,3-triazbles, les 
composes organiques du souf re , de 1 1 §tain et du phosphore tri- 
valent ou bien les sels de nickel d'acides carboxyliques 

lO organiques* Ces raSlanges de stabilisants font souvent preuve 

d'un effet de synergie et protSgent done particuli^rement bien 
les mati&res trait§es. 

Les exemples suivants illustrent JLa pr£sente inven- 
tion sans aucunement en limiter la portee . Les parties et les 

15 pourcentages s f entendent en poids et les temp&ratures sont 
expriraSes en degr£s centigrades . 



20 



25 



30 



35 
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Exemple 1 
Preparation du compost de formule 

0 




10 *On dispose 9 , 9 -parties de 2-aminobenzophenone et 

5,1 parties de triethylamine dans 200 parties de toludne. Tout 
en agitant ce melange trouble 31a temperature ambiante, on 
y ajoute en I'espace de 30 minutes 13 , 4 parties de chlorure 
de 3 ,5-di-tert .-butyl-4-hydroxy-benzoyle. On chauf fe ensuite le 

15 melange reactionnel pendant 24 heures & 95° , on le refroidit et on 
le lave avec de l'eau. On recueille la phase tolu§nique, on la 
s£che sur sulfate de sodium, on elimine le solvant par distilla- 
tion et on recristallise le r€sidu solide jaune clair dans du 
methanol? le produit ainsi obtenu fond a 201-203° • 

20 Analyse eiementaire: 

C% H% N% 0% 

calcule: 78,3 7,3 3,3 11,2 

trouvS : 78,1 7,4 3,2 11,3 

Exemple 2 

2 5 Preparation du compose de formule 

0 




C(CH 3 ) 3 



On dispose 5,34 parties de 2-amino-5-methyl-4 f -tert . - 
butyl-benzophenone et. 1,6 partie de pyridine dans 80 parties 
de toluene, et tout en agitant le melange ainsi obtenu §1 la 
35 temperature ambiante, on ajoute en l f espace de 10 minutes 3,92 
parties de chlorure de p-tert .-butyl-benzoyle. On agite le 
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m§larige reactionnel Sl 50° pendant . 3 heures, on le lave avec 
de l'eau et on recueille la phase toluenique. On Slimine le 
solvant par distillation et on recristallise le r€sidu dans du 
methanol. 
5 Analyse £ lament aire 

C% . H% N% 

calculi: 81,6 7,8 3,28 

trouvS : 81,7 7,5 3,3 

En proc€dant comme d£crit aux exemples precedents, on 
lO obtient les composes des tableaux 1 et 2 suivants. Ces composes 
ont 6t§ identifies par micro-analyse et partiellement par 
analyse spectroscopique. 

Tableau 1 



15 




20 



25 



30 



35 



Exemple 


Q 


n 


X 


Point de 
fusion 


3 


H 


1 


-n-C 7 H 15 


(huile) 


4 


H 


1 


-n-C 17 H 35 


54-55° 


5 


H 


1 ' 


-CH=CH-C 6 H 5 


109-111° 


6 


H 


1 




176-177° 


7 


H 


1 


-<gHC(CH 3 ) 3 


128-129° 


8 


H 


1 


-^§>-OCH 3 


102-103° 


9 


H 


1 


CMC(CH 3 ) 3 


124-125° 
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Exemple 


Q 


n 


X 


Point de 
fusion 


10 


H 


1 




141-142° 


11 


H ■ 


1 


-(oV-ci 


111-112° 


12 


CI 


1 


-©-C(CH 3 ) 3 


r€sine 


lo 


L.X 


X 


/ C < CH 3>3 
_<gV-0H - 

C(CH 3 ) 3 


250-253 


14 


H 


2 




265-267° 


15 


H 


1 


-@>- S0 2-<g> 


138-140° 


16 


CI 


1 


-<2> 


110-111° 


17 


H 


3 






18 


H 


2 






1 Q 


CI 


1 




230-236° 




C 6 H 5 


1 ' 


- n - C 17 H 35 


110-112° 


21 


c sV 


1 




178-180° 


22 


CI 


1 


- n - C 17 H 35 


74^-75° 


23 


H 


1 




- . 139-140° 


24 . 


CI j 1 


-©-OCH3 


144-145° 
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Tableau 2 




CH 





(CH^C-^-CO 




NH-CO-4X 



Exemple 


n 


X 


25 


1 


C(CH 3 ) 

-CH -CH ^OV° H 

x:(ch 3 ) 3 


26 


2 




27 


1 


_ < C(CH 3 ) 3 
C(CH 3 ) 3 


28 


1 


"^)-OCH 3 


29 


3 




30 


2 
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10 



15 



Exemples d ' application 

On melange jusgu'a homogeneite sur un laminoir , I 
180°, du polypropylene non stabilise avec 0,5% d'un compose 
de formule I, puis on moule- par compression en feuilles de 
0,3 mm d'epaisseur. Ces feuilles sont soumises, dans une 
epreuve de resistance aux influences climatigues selon le 
mode operatoire de De la Rue, a une evaluation de leur resis- 
tance a la lumiere. L'epreuve est realisee sous bonne aeration 
a 40° et sous 75% d'humidite relative, avec 16 lampes solaires 
et 16 lampes noires de la sociStS Philips. 

Les res ul tats obtenus avec certains composes de 
formule- I sont rassembles dans le tableau 3 suivantj dans 
le tableau, les valeurs numSrigues indiguent le temps de 
fcraitement en heures pour gue le polypropylene presente de fines 
craguelures et devienne cassant. 

Tableau 3 



20 



25 



x Compost 


formation de 
fines craguelures 


fragility 


aucun stabilisant 


100 


140 


compose de l f exemple 1 


600 


1600 


compose de I'exeinple 7 


600 


110O 


compost de l'exentple 9 


600 


llOO 


compose de l'exeraple 10 


600 


1100 



30 



35 



En procedant de la mime maniere on a soumis a ce 
test du chlorure de polyvinyle non stabilise et du chlorure 
de polyvinyle contenant 0,5%' du compose de l»exemple 1. Apres 
une exposition prolongee, les feuilles ainsi traities n'ont 
subi aucune modification, tandis gue des feuilles temoins 
ne contenant pas le compose de l'exemple 1 presentent des 
craguelures et sont fragiles. 
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On a par ailleurs sounds des feuilles de polypro- 
pylene contenant 0,5 % du corapos€ de l'exemple 1 a un essai 
de vieillissement acc§l£re- a 140° dans un four a circulation 
d'air. Les feuilles de polypropyl&ne non stabilisees soumises 
au meme traitement deviennent fragiles deja apres 3 heures 
tandis que les feuilles stabilises ne deviennent fragiles 
gu'au bout de 7 jours. 



73 16625 



20 



2183973 



• REVENDICATIONS 
1.- L 1 application des derives de la 2-acylamino- 
banzophenone repondant a la formule I 




NH - OC 



(I) 



n 



dans laguelle 

R^, R 2 , R^ et R 4 , qui peuvent etre identiques ou differents, 
• repr^sentent chacun un atome d'hydrogene ou d'halogSne, un 
groupe cyano f un groupe alkyle, cycloalkyle, alkyl-cyclo- 
alkyle, cycloalkyl-alkyle ou un groupe aralkyle ou aryle 
eventuellement substitues sur le noyau par un groupe 
hydroxy et/ou par un ou deux groupes alkyle inferieurs, 
un reste de formule -S0 2 R 5 ou -S0R 5 dans laquelle R 5 
represente un groupe alkyle, cycloalkyle, alkyl-cycloalkyle, 
cycloalkyl-alkyle ou un groupe aralkyle ou aryie eventuel- 
lement substitues sur le noyau par un groupe hydroxy et/ou 
par un un ou deux groupes alkyle inferieurs, un reste de 
formule -O-R^ dans laquelle R g represente un groupe alkyle, 
cycloalkyle, alkyl-cycloalkyle , cycloalkyl-alkyle ou un 
groupe aralkyle Eventuellement substitue sur le noyau 
par un ou deux groupes alkyle inferieurs, ou un reste 
de formule -COOR^ dans laquelle R^ represente un atome 
d'hydrogene ou un groupe alkyle, cycloalkyle, alkyl-cyclo- 
alkyle, cycloalkyl-alkyle, aralkyle ou un groupe phertyle 
eventuellement substitue" par 1 ou 2 groupes alkyle, et 

n signifie 1, et dans ce cas X represente un groupe alkyle, 
cycloalkyle, alkyl-cycloalkyle, cycloalkyl-alkyle ou aral- 
kyle satures ou insatures et dont la partie aliphatique peut 
etre interrompue par un atome d'oxygene ou de soufre ou 
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par tin groupe -SO- ou -S0 2 ", le groupe aralkyle pouvant 
Stre substitu§ sur le rioyau par un groupe hydroxy et/ou 
par un ou deux groupes alkyle inf^rieurs, ou un groupe 
phenyle ^vefituellement substitue par tin atome d'halogdne, 
5 par un groupe hydroxy ou cyano, par un ou deux groupes 

alkyle ou alcoxy , par un groupe phenyle ou phSnoxy ou par 
un groupe de formule RgSO.^- dans laquelle R Q reprSsente 
un groupe alkyle , cycloalkyle, alky 1- cycloalkyle, cyclo- 
alkyl-alkyle ou un groupe phenyle eventuellement substitug 

lO par un ou deux groupes alkyle inferieurs, ou bien 

n signifie 2, *et dans ce cas X represente un groupe alkylSne, 
cycloalkylene , alkylcycloalkylSne , cycloalkylalkylSne ou 
aralkylSne Eventuellement interrompus dans une chalne 
non cy clique par un atome de soufre, un groupe ph§nyl&ne, 

15 biph^nylylSne ou oxydiph£nyl£ne, ou encore 

n .signifie 3 f et dans ce cas X represente un radical trivalent 
du benzSne , 

comme stabilisants de matiSres organigues contre les effets 
de la lumiSre ultraviolette . 
20 2*- L* application des derives de la 2-acylamiiio- 

benzophEnone r£pondant a la formule la 



25 




(la) 



dans laquelle 

30 R|, R^ r et R^# qui peuvent etre identiques ou diff€rents, 
fepr£sentent chacun un atome' d'hydrog&ne ou d f halog§ne, un 
groupe cyano, un groupe alkyle, alkylsulfonyle, alkylsulfinyle, 
. cycloalkyle, alky 1- cycloalkyle. ou cylcloalkyl-alkyle contenant 
chacun au plus 8 atomes de carbone, un groupe phenyle , phenyl- - 

35 sulfonyle ou ph§nylsulf inyle Eventuellement substitues par un 
groupe hydroxy et/ou par un ou deux groupes alkyle contenant 
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chacun de H 4 atomes de carbone, ou tin reste de formule 
-OR£ ou -COOR^ dans lesquelles R£ represente .un groupe alkyle, 
cycloalkyle, alkyl-cycloalkyle ou cycloalkyl-alkyle contenant 
au plus 12 atomes de carbone, et RJ represente un groupe alkyle, 
cycloalkyle, alkylcycloalkyle ou cycloalkyl-alkyle contenant 
au plus 8 atomes de carbone ou un groupe phenyle eventuellement 
substitue par un ou deux groupes alkyle contenant chacun de 
1 a 4 atomes de carbone , et 

n signifie 1, <=!t dans ce cas X' represente un groupe alkyle; 
cycloalkyle, alkyl-cycloalkyle, cycloalkyl-alkyle ou aralkyle satures ou 
insatures, contenant au moins 2 et au plus 22 atomes de 
carbone, dont la partie aliphatigue peut etre interrompue 
par un -atome d'oxygSne ou de soufre ou par un groupe -SO- 
ou -SC 2 -, le groupe aralkyle pouvant etre substituS sur le 
noyau par un groupe hydroxy et/ou par un ou deux groupes alkyle 
contenant chacun de 1 a 4 atones de carbone, "ou un groupe phenyle 
eventuellement substitue par un atome d'halogene,par un groupe 
hydroxy ou cyano, par un ou deux groupes alkyle contenant 
chacun de 1 a 8 atomes de carbone, par un ou deux groupes 
alcoxy contenant chacun de 1 a 12 atomes de carbone, par un 
groupe phenyle ou phenoxy ou par un groupe de formule R£SO - 
dans laquelle R£ repr€sente un groupe alkyle, cycloalkyle, 
alkyl-cycloalkyle ou cycloalkyl-alkyle contenant au plus 22 
atomes de carbone ou un groupe phenyle eventuellement substitue 
par un ou deux groupes alkyle contenant chacun de la 4 atomes 
de carbone, le ou les substituants situes dans les noyaux de la 
benzophenone contenant au total au moins 4 atomes de carbone 
lorsque X« represente un groupe phenyle non substitue, ou bien 
n signifie 2, et dans ce .cas X' represente un groupe alkylene, 
cycloalkylene, alky Icy cloalkylene , cycloalkylalkylene ou aral- 
kylSne eventuellenent interroirpus dans une chaine non. cyclique par un atone 
de soufre, un groupe phenylene ,kaphenylylSne ou oxydiphenylene, bu encore 
n signifie 3, et dans ce cas x» reprSsente un radical trivalent 
du benzene, 

comme stabilisants de mati&res organiques contre les effets 
de la lumiere ultraviolette . 



2183973A1_I_> 



73 16625 



23 



2183973 



3.- L" application des derives de la 2-acylamino- 
banzoph€none r§pondant a la formule lb 




(lb) 



dans- laquelle 

R" et qui peuvent etre identiques ou diff§rents, representent 

chacun un atone d'hydrogene ou d'halpgSne, un groupe alkyle, 
15 cycloalkyle, alkyl-cycloalkyle ou cycloalkylalkyle contenant 
jusqu'a 8 atomes de carbone, ou un restede formule -0R£ dans 
laquelle R£ repr6sente un groupe alkyle, cycloalkyle, alkyl- 
cycloalkyle ou cycloalkylalkyle contenant jusqu'S 12 atomes 
de carbone, 

20 RIJ possfede I'une des significations de R£ ou R£, ou reprSsente 
un groupe cyano ou ph§nyle ou un groupe de formule -COORj 
dans laquelle R} repr§sente un groupe alkyle, cycloalkyle, 
alky Icy cloalkyle ou cycloalkylalkyle contenant au plus 8 
atomes de carbone ou un groupe phenyle eventuellemeiit substitu£ 

25 par 1 ou 2 groupes alkyle contenant chacun de 1 a 4 atomes de 
carbone, 

R£ repr€sente un atome d'hydrogene, et 

n signifie 1, et dans ce cas X* represente un groupe alkyle, 
cy cloalkyle, alkyl-cycloalkyle, cycloalkyl-alkyle ou aralkyle satures ou 
30 insatures, contenant au moins 2 et au plus 22 atomes de carbone, 
dont la partie aliphatique peut etre interrompue par un atome 
d'oxygene ou de soufre ou par un groupe -SO- ou -SO--/ le 
groupe aralkyle pouvant etre substitue sur le noyau par un 
groupe hydroxy et/ou par un ou deux groupes alkyle contenant chacun 
35 de 1 a 4 atomes de carbone, ou un groupe phenyle eventuellement 
substituS par un atome d'halogene, par un groupe hydroxy ou cyano, 
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par un ou deux groupes alkyle contenant chacun de 1 I 8 atomes 
de carbdne r par un ou deux groupes alcoxy contenant chacun 
de l a 12 atomes de carbone, par Tin groupe phenyle ou phenoxy 
ou par un groupe de formule RgSC^- dans 1 ague lie R£ represente 
un groupe alkyle, cycloalkyle, alkyl-cycloalkyle ou cycloalkyl- 
alkyle contenant au. plus 22 atomes de carbone ou un groupe 
phenyle eventuellement substitu§ par un ou deux groupes alkyle 
contenant chacun de 1 i 4 atomes de carbone, le ou les substi- 
tuants situes dans les noyaux de la benzoph£none contenant au 
total aumoins 4 atomes de carbone lorsgue X 1 represente un 
groupe phenyle non subs tit ue, ou bien 

n signifie 2 f et dans ce cas'X' represente un groupe alkylene, 
cycloalkylene, alkylcycloalkyldne , cycloalkylalkylene ouaralky- 
lene eventuellement: interrorrpus dans une chalne nan cycligus par un atone de 
soufre,un groupe phSnyl§ne,biphenylylene ou oxydiphenylene, ou encore 
n signifie 3, et dans ce cas X 1 represente un radical trivalent 
du benzene, 

comme stabilisants dematieres organiques contre les effets 
de la lumiere ultraviolette • 

I*' application des derives de la 2-acylamino- 
benzophenone repondant a la formule Ic 




(IO 



dans laguelle 

R£ f represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle con- 
tenant de 1 a 4 atomes de carbone, 

R 2 f et R 4 f sont identigues ou . dif f erents et reprSsentent un 
atome d' hydrogen e ou d'halogene, un groupe alkyle contenant 
de 1 a 4 atomes de carbone ou un reste de formule -OR" V 
dans laquelle R£ 1 represente un groupe alkyle primaire ou 
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secondaire a chaine droite ou ramifiSe contenant jusqu'S. 8 
atomes de carbone, 

R^ f repr£sente un atome d'hydrogene, et 

n 9 signifie 1, et dans ce cas X 1 repr^sente un groupe alkyle, 
cycloalkyle, alkyl-cycloalkyle, cycloalkyl-alkyle ou aralkyle satures ou 
±nsatur€s, contenant au moins 2 et au plus 22 atomes de carbone , 
dont la partie aliphatigue peut etre interrompue par un atome 
d'oxygene ou de soufre ou par un groupe -SO- ou -SO^-, le 
groupe aralkyle pouvant etre substitue sur le noyau par un 
groupe hydroxy et/ou par un ou deux groupes alkyle contenant chacun 
de 1 & 4 atonies de carbone, ou un groupe phSnyle §ventuellement 
substitu6 par un atome d'halogene,-par un_groupe-hydro:xy ou cyano, 
par un ou deux groupes alkyle contenant chacun de 1 §. 8 atomes 
de carbone, par un ou deux groupes alcoxy contenant chacun de 
1 a 12 atomes de carbone, par un groupe ph£nyle ou ph£noxy 
ou par un groupe de forraule RgS0 2 - dans laquelle R^ repr£sente 
un groupe alkyle, cycloalkyle, alkyl-cycloalkyle ou cycloalkyl- 
alkyle contenant au plus 22 atomes de carbone ou un groupe 
ph£nyle §ventuellement substitu€ par un ou deux groupes alkyle 
contenant chacun de 1 S 4 atomes de carbone, le ou les substituants 

situ£s dans les noyaux de la benzcph€none contenant au total au moins 4 atonies 
de carbone lorsque X' represente un groupe phenyle non substxtu^, ou bien 
n* signifie 2 , et dans ce cas X 1 reprisente un groupe alkyl^ne, 
cycloalkyl&ne, alkylcycloalkylene, cycloalkylalkylene ou araikylene 
gventuel lenient interrcmpus dans une chaine non cyclique par un atone de 
soufre, un groupe ph£nyl§ne, biphenylylene ou oxydiph§ny lene , 
comme stabilisants de matieres organiques contre les effets 
de la lumiere ultraviolette. 

5.- L 1 application des d£riv£s de la 2-acylamino- 
benzophenone r£pondant 3. la formule Id 




(Id) 
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dans laquelle 

R£' represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle 
contenant de 1 I 4 atomes de carbone/ 

et R^' representent chacun un atome d'hydrogene, 
R^ 1 reprCsente un atome d'hydrogene ou d'halogene, un groupe 
alkyle contenant de 1 a 4 atomes de carbone ou un reste de 
formule -0R£ 1 dans laguelle R£ 1 represente un groupe alkyle 
primaire ou secondaire a~ chalne droiteou ramifiie contenant 
jusqu'a 8 atomes de carbone, et 

n 1 signifie 1, et dans ce cas X 1 represente un groupe alkyle, 
cycloalkyle, alkyl-cycloalkyle , cycloalkyl- alkyle ou aralkyle satures ou 
insatures, contenant au moins 2 et au plus 22 atomes de 
carbone, dont la partie aliphatique peut etre interrompue par 
vm atome d'oxygene ou de soufre ou par un groupe -SO- ou -SC> 2 -, 
le groupe aralkyle pouvant etre 1 substitu§ sur le noyau par un 
groupe hydroxy et/ou par un ou deux groupes alkyle contenant chacun 
de 1 a 4 atomes de carbone, ou un groupe ph€nyle Sventuellement 
substitue par un atome -dHialogene, par im groupe hydroxy ou cyano, 
par un ou deux groupes alkyle contenant chacun de 1 a 8 atomes 
de carbone, par un ou deux groupes alcoxy contenant chacun 
de 1 & 12 atomes de carbone, par un groupe ph6nyle ou phenoxy 
ou par un groupe de formule R£so 2 - dans laquelle R£ repr§sente 
un groupe alkyle, cycloalkyle, alkyl-cycloalkyle ou cycloalkyl- 
alkyle contenant au plus 22 atomes de carbone ou un groupe 
ph^nyle eventuellement substitu£ par un ou dieux groupes alkyle 
contenant chacun de 1 a 4 atomes de carbone, le ou les substituants 
situ£s dais les noyaux de la benzophenone contenant au total au noins 4 atcsies 
de carbone lorsque X' represente un groi^e phenyle ncn substitu£, ou bien 
n 1 signifie 2, et dans ce cas X* represente un groupe alkyl^ne, 
cycloalkylene, alkylcycloalkylene , cycloalkylalkylene oti aral- 
kylSne eventuellement interrcnpus dans me chalne ncn cyclique par un atone 
de soufre, un groupe ph§ny ISne , biphenylylene ou oxydiphenylene, 
comme stabilisants de mati^res organiques contre les effets 
de la lumiSre ultraviolette. 

6.- L' application du d£riv£ de la 2-acylamino- 
benzophenone r^pondant a la formule 
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corome stabilisant de matieres organiques contre les effets 
lO de la lumiere ultrayiolette . 

7.- L' application du derive de la 2-acylamino- 
benzophenone repondant a la formule 



15 ? 
1 NH-C— (0>"C(CH 5 ) 3 





comme stabilisant de matieres organiques contre les effets 
de la lumiere ultraviolette* • 

8.- L 1 application du derive de la 2-^acylamino- 
benzophenone repondant 5. la formule 




c < ci y 3 



comme stabilisant de matieres organiques contre les effets 
de la lumifere ultraviolette. 

9.- L f application du deriv§ de la 2-acylamino- 
35 benzophenone repondant I la formule 
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C(CH ) 
C(CH 5 )^ * 



comme stabilisant de matieres organiques contre les effets 
de la lumiere ultraviolette. 

lO.- L 1 application du derive de la 2-acylamino- 
benzophenone repondant a la formule 





C(CH 3 ) 3 



comme stabilisant de matieres organiques contre les effets 
de la lumiere ultraviolette. 

11.- L" application du derive de la 2-acylamino- 
benzophenone repondant §. la formule 

' C(CH ) 

0 y ? *> 

NH — C — CH 2 — CHg~/QV. OH 




comme stabilisant de matieres organiques contre les effets 
de la lumiere ultraviolette • 

12.- Un proced£ de protection des matieres organi- 
ques contre les effets de la lumiere ultraviolette , . caract§rise 
en ce qu'on incorpore ou qu'on applique \ ces matidres h 
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protfeger, S. titre de stabilisant, l'un au moins des dferivfes 
de la 2-acylamino-benzophfenone spfeci fifes & l'une guelconque 
des revendications 1 a .11.' 

13. - Les matieres organigues caractferisfees eh ce 
gu'elles ont et£ traitfees selon le procfede dfecrit S. la 
revendication 12. 

14. - Le polypropylene caractferisfe en ce gu'il a fet£ 
traits selon le procfedS dfecrit & la revendication 12. 

15. - Les matieres organigues car act feris fees en ce 
gu'elles contiennent, §. titre de stabilisant, l f un au moins 
des dferivfes de la 2-acylamino-benzophfenone mentionnfes 3. 
l'une guelcongue des revendications 1 a 11. 

16. - Les matieres organigues selon la revendication 
15, caractferisfees en ce gu'elles contiennent le derivfe de 

la 2-acylamino-benzoph£none en tine proportion comprise en t re 
0,01 h 5% en poids de la matiere & protfeger. 

17. - les matieres organigu e s selon l'une guelqoogie des reven- 
dications 15 et 16, caractferisies en ce gu'elles ccaitiennent en outre d'autres 
stabilisants ou agents de protection centre la lainiere,l , oxygene et la chaleur. 

18. - Nouveaux dferivfes de la 2-acylamino— benzophfenone , 

caractferisfes en ce gu f ils rfepondent 1 la formule la 



(la) 




dans laguelle 

R£, R£, R^ et R^, gui peuvent etre identigues ou diffferents/ 
reprfesentent chacun un atome d 1 hydrogene . ou d'halog^ne, tin 
groupe cyano, un groupe alkyle, alkylsulfonyle, alkylsulf inyle , 
cycloalkyle, alkyl-cycloalkyle ou cycloalkyl-alkyle contenant 
chacun au plus 8 atomes de carbone, un groupe ph§nyle, ph§nyl- 
sulfonyle ou phfenylsulf inyle feventuellement substitufes par un 
groupe hydroxy et/ou par un ou deux groupes alky3e contenant 
chacun de 1 Si 4 atomes de carbone, ou un reste de formule 
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-ORg ou -COOR.J dans lesquelles R£ represents un groupe alkyle, 
cycloalkyie, alkylcycloalkyle ou cycloalkyl-alkyle contenant 
au plus 12 atonies de carbone,et R^ represente un groupe alkyle, 
cycloalkyie, alkylcycloalkyle ou cycloalkyl-alkyle contenant 
au plus 8 atomes de carbone ou un groupe phenyle eVentuellement 
substitue par un ou deux groupes alkyle contenant chacun de 1 a 
4 atomes de carbone, et 

n signifie 1, et dans ce cas X 1 represente un groupe alkyle, 
cycloalkyie, alkyl-cycloalkyle, cycloalkyl-alkyle ou ar alkyle satures ou 
insaturSs, contenant au moins 2 et au plus 22 atomes de carbone, 
dont la partie aliphatique peut etre interrompue par un atome 
d'oxygene ou de soufre ou par un groupe -SO- ou -SO^-, le 
groupe aralkyle pouvant etre substitue- sur le noyau par un groupe 
hydroxy et/ou par uri ou deux groupes alkyle contenant chacun de 1 ^ 
4 atomes de carbone, ou un groupe phSnyle eventuellement substitu§ 
par un atome d ' halogene , par un groupe hydroxy ou cyano, pax un ou 
deux groupes alkyle contenant chacun de 1 a 8 atomes de carbone, 
par un ou deux groupes alcoxy contenant chacun de 1 a 12 atomes 
de carbone, par un groupe phenyle ou phenoxy ou par un groupe 
de formule R'SO-- dans laquelle R ' represente un groupe alkyle , 

O A O 

cycloalkyie, alkyl-cycloalkyle ou cycloaJLkyl-alkyle contenant 
au plus 22 atomes de carbone ou un groupe phenyle eventuellement 
substitue par un ou deux groupes alkyle contenant chacun de 1 H 4 
atomes de carbone, le ou les substituants situ£s dans les noyaux 
de la benzophenone contenant au total au moins 4 atomes de 
carbone lorsque X' represente un groupe phenyle non substitue, 
ou bien 

n signifie 2 , et dans ce cas X f represente un groupe alkylene, 
cycloalkylene, alkylcycloalkylene, cycloalkylalkylene ou aral— * 
kylene eventuellement interronpus dans une chaine nan cyclique par un .atone 
de soufre,un groupe phenylene ,biphenylylene ou oxydiphenylene, ou encore 
n signifie 3 et dans ce cas X' represente un radical trivalent 
du benzene. . 

19.- Nouveaux derives de la 2-acylamino-benzophenone , 
earactSrises en ce qu'ils respondent a la formule lb 
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(lb) 



dans laquelle 

R M et Rjj, qui peuvent etre identiques ou differents, repr£sentent 
chacun un atome d'hydrogSne ou d'halog^ne, un groupe alkyle, 
cycloalkyle, alkyl-cycloalkyle ou cycloalkylalkyle contenant 
jusqu'a 8 atomes de carbone, un reste de formule 0R£ dans 
laquelle R£ repr§sente un groupe alkyle, cycloalkyle, alkyl- 
cycloalkyle ou cycloalkylalkyle contenant jusqu'a 12 atomes 
de carbone, 

R^ possede I'une des significations de R£ ou R£, ou reprSsente 
un groupe cyano ou ph§nyle pu un groupe de formule -C0OR.J 
dans laquelle R^ repr§sente un groupe alkyle, cycloalkyle, 
alkylcycloalkyle ou cycloalkylalkyle contenant ,au plus 8 atomes 
de carbone ou un groupe ph^nyle £ventuellement substitu§ par 
1 ou 2 groupes alkyle contenant chacun de 1 a 4 atomes de 
carbone, 

R^j repr£sente un atome d'hydrogene, et 

n signifie 1, et dans ce cas X' repr£sente un groupe alkyle, 
cycloalkyle , alkyl-cycloalkyle, cycloalkyl-alkyle ou aralkyle satures ou 
insatur§s, contenant au moins 2 et au plus 22 atomes de 
carbone, dont la partie aliphatique peut etre interrompue par 
un atome d f oxyg£ne ou de soufre ou par un groupe -SO- ou -S0 2 ~, 
le groupe aralkyle pouvant etre substitu§ sur le noyau par un 
groupe hydroxy et/ou par un ou deux groupes alkyle contenant chacun 
de 1 a 4 atomes de carbone, ou un groupe ph£nyle eventuellement 
substitue par un atome d'halogene, par un groupe hydroxy ou cyano, 
par un ou deux groupes alkyle contenant chacun de 1 a 8 atomes 
de carbone, par un ou 'deux groupes alcoxy contenant chacun 
de 1 a 12 atomes de carbone, par un groupe phenyle ou ph€noxy 
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ou par un groupe de f ormule R^S0 2 - dans laguelle R^ repr^sente 
un groupe alkyle, cycloalkyle, alkyl-cycloalkyle ou cycloalkyl- 
alkyle 'contenant au plus 22 atonies de carbone ou un groupe 
phenyle £ventuellement substitu§ par un ou deux groupes alkyle 
contenant chacun de 1 3 4 atomes de carbone, le ou les substi- 
tuants situes dans les noyaux de la benzophSnone contenant au 
total au moins 4 atomes de carbone lorsgue X 1 represente un 
groupe phenyle non substitu£, ou bien 

n sighifie 2, et dans ce cas X' represente un groupe alkylene, 
cycloalkylene , alkylcycloalkylSne , cycloalkylalkylene ou araJJcy- 
lene eventuellement interronpus dans une chaine non cyclique par un atone de 
sou£re,un groupe phenylene ,biphenylylene ou axydlphenylene , ou encore 
n signifie 3 et dans ce cas X* represente un radical trivalent 
du benzene. 

20, - Nouveaux derives de la 2-acylamino-benzophenone, 
caract^rises en ce gu'ils repondent a la f ormule Ic 




. (Ic) 



dans laguelle 

R£' represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle "contenant 
de 1 & 4 atomes de carbone, 

Rjj' et R£' sont identigues ou differents et representent un 

atome d'hydrogene ou d B halog§ne, un groupe alkyle contenant 

de 1 a 4 atomes de carbone ou un reste de f ormule -OR£' 

dans laguelle R£ 1 represente un groupe alkyle primaire ou secon- 

daire a chaine droite ou ramifiee contenant jusgu'a 8 atomes 

de carbone , 

R"' represente un atome d'hydrogene, et 
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n 1 signifie 1, et dans ce cas X 1 represente un groupe alkyle, 
cycloalkyle, al3^1-cycloaIkyle f cycloalkyl-al3^1e ou aralkyle satures ou 
insatur§s, contenant au moins 2 et au plus 22 atomes de carbone, 
dont la Fartie aliphatigue peut etre interrompue par un atome 
5 d'oxyg^ne ou de soufre ou par un groupe -SO- ou -S0 2 ~, le 
groupe aralkyle pouvant etre substituS sur le noyau par un 
groupe hydroxy et/ou par un ou deux groupe s alkyle contenant chacun 
de 1 £ 4 atomes de carbone, ou un groupe ph&iyle Sventuellement 
substitu£ par un atome d • halog^ne , par un groupe hydroxy ou cyano, 
lO par un ou deux groupes alkyle contenant chacun de 1 5 8 atomes 
de carbone , par un ou deux groupes alcoxy contenant chacun de 
1 ^ 12 atomes de carbone, par un groupe phSnyle ou ph§noxy 
ou par un groupe de formule RgS0 2 ~ dans 1 ague lie R£ repr§sente 
un groupe alkyle, cycloalkyle, alkyl-cycloalkyle ou cycloalkyl- 
15 alkyle contenant au plus 22 atomes de carbone ou un groupe 

ph§nyle §ventuellement substituS par un ou deux groupes alkyle 
contenant chacun de 1 a 4 atomes de carbone, le on les substituants 
situ&i dans les noyaux de la benzqph£ncne contenant au total au moins 4 atones 
de carbcne lorsque X* represente un groupe phenyle nan subst±tu§, ou bien 
20 n 1 signified et dans ce cas X' represente un groupe alkyl&ne, 
cycloalkylene , alky Icy cloalkylene , cycloalkylalkyl^ne ou aralkyl^ne 
eventuellenent interraipus dans une chaine non cycligie par un atcme de 
soufre, tin groupe ph§nylene, biph6nylyl£ne ou oxydiph€nyl&ne. 

21.- Nouveaux deriv6s de la 2 - acy 1 amino-benzcphenorie , 
caract£ris6s en ce gu'ils rSpondent & la formule Id 





(Id) 

NH — CO 



dans laquelle 

R£ f represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle contenant 
de 1* £ 4 atomes de carbone , 
35 R£ * et 1 repr§sentent chacun un atome d f hydrogene, 

R" f represente un atome d'hydrogene ou d'halogene, un groupe 
4 
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alkyle contenant de 1 a 4 atomes de carbone ou un reste de fonnule 
-0R£' dans laguelle R£ ! represents un groipe alkyle primaire ou secondaire 
& chalne droite ou ramifiee contenant jusqu'a 8 atomes de 
carbone, et 

a 1 signifie 1, et dans ce cas X' represente un groupe alkyle, 
cycloalkyle, alkyl-cycloalkyle , cycloalkyl-alkyle ou aralkyle satures ou 
insaturSs, contenant au moins 2 et au plus 22 atomes de 
carbone, dont la partie aliphatique peut etre interrompue par 
un atome d'oxygene ou de souf re ou par un groupe -SO- ou -S0 2 ~ , 
le groupe aralkyle pouvant etre substitu§ sur le noyau par un 
groupe hydroxy et/ou par un ou deux groupes alkyle contenant chacun 
de 1 & 4 atomes de carbone, ou un groupe phenyle eVentuel lenient 
substituS par un atome d'halogene, par un groupe hydroxy ou cyano, 
par un ou deux groupes alkyle contenant chacun de 1 a 8 atomes 
15 de carbone, par un ou deux groupes alcoxy contenant chacun 

de 1 a 12 atomes de carbone, par un groupe phenyle ou phenoxy 
ou par un groupe de formule RqSO^ dans laquelle Rg reprSsente 
un groupe alkyle, cycloalkyle, alky 1- cycloalkyle ou cycloalkyl- 
alkyle contenant au plus 22 atomes de carbone ou un groupe 
20 phenyle eventuellement substitu£ par un ou deux groupes alkyle 
contenant chacun de 1 a 4 atomes de carbone, le ou les substituants 
situgs dans les nqyaux de la benzophenone contenant au total au moins 4 atones 
de carbone lorsque X' represente un groupe phenyle ncn substitu§, ou bien 
n* signifie 2 et dans ce cas X' represente un groupe alkylene, 
25 cycloalkylene, alkylcycloalkylene , cycloalkylalkylene ou aral- 
kyle eventuelleirent interranpus dans une chalne ncn cyclique par un atone 
de soufre, un groupe pheny lene , biphenylyl§ne - ou oxydiphenylene. 

22.- Nouveau derive, de la 2-acylamino-benzophenone, 
caracterise en ce qu'il r§pond §. la formule 



30 



C(C V: 
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2 3.- Nouveau derive de la 2-acylamino-benzophenone, 
caracterisfi en ce qu'il rSpond a la formule 



0 

NH — C 



<5H 



"<g>-C(CH 3 ) ; 



10 24.- Nouveau derive de la 2-acylamino-benzbph§none , 

caractSrise en ce qu'il rSpond S la formule 



0 

NH-C 



15 






c(c % 

C(CH 3 ) 5 



CH. 



20 25.- Nouveau d€rivg de la 2-acylamino-benzoph€none , 

caracterise en ce gu'il repond a la formule 



25 




OH 

C(CH ) 
C(CH 3 )| 
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26.- Nouveau derivS de. la 2-acylamino-benzophSnone, 
caractSrisS en ce qu'il rSpond a la formule 



35 



(formule voir page suivante) 
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C(CH 3 ) ? 



27 Nouveau d§riv§ de la 2-acylaniino-benzoph£none 
caract§ris6 en ce qu'il repond a la formule 



NH— C — CH 2 — CHg— (O 





C(CH 3 ) 5 



OH 



C(CH 3 ) 3 C (CH 5 ) 5 



28.- Un proc^de de pr§paration des derives de la 
2-acylamino-benzophenone repondant a la formule la 




(la) 



NH - OC 



dans laquelle 

R£ i R^, R^ et R^, qui peuvent etre identiques ou differents, 
representent chacun un atome d'hydrogene ou.d'halogene, un 
groupe cyano, un groupe aJkyle, alkylsulfonyle, alky Isulf inyle 
cycloalkyle, alkyl-cycloalkyle ou cycloalkyl-alkyle contenant 
chacun au plus 8 atomes de carbone , un groupe ph§nyle, ph§nyl- 
sulfonyle ou phenylsulf inyle £ventuellemenfc substi-tu£s par un 
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groupe hydroxy et/ou par un ou deux groupes alkyle contenant 
chacun de 1 S 4 atomes de carbone, ou un reste de formule 
-ORg ou -COORj dans lesgueiles Rg reprgsente un groupe alkyle, 
cycloalkyle, alkyl-cycloalkyle ou cycloalkyl-alkyle contenant 
au plus 12 atomes de carbone, et Rj reprSsente un groupe alkyle, 
cycloalkyle, alky Icy cloalkyle ou cycloalkyl-alkyle contenant 
au plus 8 atomes de carbone ou un groupe phenyle gyentuellement 
substitu§ par un ou deux groupes alkyle contenant chacun de 1 & 
4 atomes de carbone, et 

n signifie 1, et dans ce cas X' reprSsente un groupe alkyle, 
cycloalkyle, alkyl-cycloalkyle, cycloalkyl-alkyle ou aralkyle satur£s ou 
insaturSs, contenant au moins 2 et au plus 22 atomes de 
carbone, dont la partie aliphatique peut etre interrompue par 
un atome d'oxyg&ne ou de soufre ou par un groupe -SO- ou -S0 2 -, 
le groupe aralkyle pouvant etre substitu§ sur le noyau par un 
groupe hydroxy et/ou par un ou deux groupes alkyle contenant chacun 
^ 1 I 4 atomes de carbone, ou un groupe phenyle §ventuellement 
substitu£ par un atome d 'halog&ne , par un groupe hydroxy ou cyano, 
par un ou deux groupes alkyle contenant chacun de II 8 atomes 
de carbone, par un ou deux groupes alcoxy contenant chacun 
de 1 a 12 atomes de carbone, par un groupe phenyle ou ph§noxy 
ou par un groupe de f ormule R^S0 2 - dans laquelle Rg repr£sente 
un groupe alkyle, cycloalkyle, alkyl-cycloalkyle ou cycloalkyl- 
alkyle contenant au plus 22 atomes de carbone ou un groupe 
phenyle 6ventuellement substitufi par un ou deux groupes alkyle 
contenant chacun de 1 5. 4 atomes de carbone, le ou les substi- 
tuants situ£s dans les noyaux de la benzoph6none contenant 
au total au moins 4 atomes de carbone lorsque X f repr€sente 
un groupe phSnyle non substitu£, ou bien, 

n signifie 2, et dans ce cas X' represente tan groupe alkylene, 
cycloalkylene, alky Icy cloalkylene, . cycloalkylalkyl^ne ou aral- 
kyl&ne £ventuellenent interrcirpus dans une chalne non cy clique par un atome 
de soufre, un groupe phenylene, biphenylylene ou oxydiphenylene , ou encore 
n signifie 3 et dans ce cas X f represente un radical trivalent 
du benz&ne, 

caract6ris§ en ce qu'on fait r£agif n moles d'un compost 
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de forimile II 




dans laguelle R|, R£ , R^ et R^ ont les significations d€ja 
donn§es, avec une mole d'un acide carboxylique de formule IIX 

(HOOC^-X 1 (III) 
dans laguelle X 1 et n ont les significations d§ja donnees, 
ou d'un de ses d€riv€s f onctionnels. 
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Lubricating Oil Compositions with Improved Performance 

The present invention is aimed at lubricating oil compositions with improved oxidative per- 
formance. 

WO 2000/22070 discloses a long life gas engine oil and additive system comprising a minor 
5 amount of phenolic antioxidants. 

U. S. Patent Specification No. 5,711, 767 discloses stabilizer systems for the prevention of 
gum formation in gasoline comprising phenolic antioxidants. 

77fova, T. F. et ai. in Zhurnal Organicheskoi Khimii 1984, 20(9), 1899-905 disclose the syn- 
thesis of dimethyl a-CS^-di-tert-butyl^-hydroxybenzyOglutarate. 

10 It has surprisingly been found that lubricating oil compositions containing certain antioxidants 
display improved oxidative performance. 

The present invention relates to a lubricating oil composition with improved oxidative per- 
formance, said composition comprising 

a) At least one hindered phenolic antioxidant compound of formula (I), 




15 W >qr 0. 



Wherein 

is alkyl of 1 to 4 carbon atoms; 
n is an integer from 1 to 4; 
R 2 is H or has the meanings of R 3 ; 
20 R 3 is -(CH2VCOOR4, where x is 1 to 10; 

R4 is straight or branched chain alkyl of 1 to 24 carbon atoms or the group of the par- 
tial formula E; 

When n is 1, E is straight or branched chain alkyl of 1 to 24 carbon atoms; 

When n is 2, E is straight or branched chain alkylene of 2 to 12 carbon atoms or said 
25 alkylene interrupted by one to five O or S atoms; 

When n is 3, E is a straight or .branched chain alkanetriyl of 3 to 6 carbon atoms; and 
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When n is 4, E is pentaerythrityl; 

b) At least one additional antioxidant compound; and 

c) A base fluid. 

In the composition described above the percent by.weight of component a) to the total weight 
5 of component a) plus component b) is about 0.001% to about 99.999%, 

Alkyl is straight or branched chain and is for example methyl, ethyl, n-propyl, iso-propyl, n- 
butyl, isobutyl, sec-butyl, t-butyl, n-pentyl, isopentyl, n-hexyl, n-heptyl, 3-heptyl, n-octyl, 2- 
ethylhexyl, n-nonyl, n-decyl, undecyl, n-dodecyl, tridecyl, n-tetradecyl, pentadecyl, n-hexade- 
cyl, n-octadecyl, n-icosyl, heptadecyl, 2-ethylbutyl, 1 -methyl penty I, 1,3-dimethylbutyl, 1,1,3,3- 
10 tetramethyl butyl, 1 -methyl hexy I, isoheptyl, 1-methylheptyl, 1 ,1,3-trimethylhexyl, and 1-me- 
thyl undecyl. 

Specific compounds of component a) include hindered phenolic antioxidant compounds of 
the formula (I) selected from the group consisting of: 

Dimethyl a-CS^-di-tert-butyW-hydroxybenzyOglutarate, 

15 Diisooctyl a-CS^-di-tert-butyW-hydroxybenzyOglutarate, and 

Monomethyl-monoisooctyl a-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)glutarate. 

The antioxidant compounds of component b) in the compositions of the present invention are 
phenolic antioxidants. 

Preferred phenolic antioxidants of component b) in the compositions of the present invention 
20 are selected from the group consisting of: 

n-Octadecyl 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnamate, 

Isooctyl 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnamate, 

Neopentanetetrayl tetrakisCS^-di-tert-butyM-hydroxyhydrocinammate), 

1 ^^-trisCS.S-Di-tert-butyW-hydroxybenzyOisocyanurate, 
25 Thiodiethylene bisCS^-di-tert-butyM-hydroxyhydrocinnamate), 

1 J 3 J 5-Trimethyl-2,4,6-tris(3 l 5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)benzene J 

3,6-Dioxaoctamethylene bis(3-methyl-5-tert-butyW-hydroxyhydrocinnamate), 

2,6-Di-tert-butyl-p-cresol, 

2,2 , -Ethylidene-bis(4 J 6-di-tert-butylphenol), 
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1 1 3,5-tris(2 J 6-DimethyM-tert-bu1yl-3-hydroxybenzyl)isocyanurate l 
1 , 1 1 3-tris(2-Methyl-4-hydroxy-5-tert-butyl phenyl )butane, 

1 ,3 ^-trisP^S^-Di-tert-butyM-hydro^hydrocinnamoyloxyJethyQ isocyanurate, 
S^-DKS^-di-tert-butyW-hydroxybenzyOmesitol, 
5 Hexamethylene bisCS^-di-tert-butyW-hydroxyhydrocinnamate), 
1-(3,5-Di4ert-butyl-4-hydroxyanilino)-3,5-di(^^ 

N 1 N , -Hexamethylene-bis(3 J 5^i^ert-butyM-hydroxyhydrocinnamamide 

Calcium bis(ethyl 3,5-dkert-butyl-4-hydroxybenzylphosphonate), 

Ethylene bis[3,3-di(3-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)butyrate], 
10 Octyl 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzylmercaptoacetate, 

bis(3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnamoyI)hydrazide J 

N J N , -bis[2-(3 J 5-Di4ert-butyW-hydroxyhydrocinnamoyloxy)-ethyl]oxami 

2,6-Di-tert-butylphenol, 

2,4-Di-tert-butylphenol, 
15 Methyl 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnamate, 

Pentaerythritol trisCS^-dkert-butyM-hydroxyhydrocinnamate), 
. Pentaerythritol diCS^-di-tert-butyW-hydroxyhydrocinnamate), 

tris(2 1 4-Di-tert-butylphenyl) phosphite, 

Di-n-octadecyl 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenrzylphosphonate, 
20 N^-DKC^^AalkyO-N-methylamine oxide, 
N,N-Dialkylhydroxylamine, and 
N,N-Di(hydrogenated tallow)hydroxylamine. 

Particularly preferred phenolic antioxidants of component b) in the compositions of the pre- 
sent invention are selected from the group consisting of: 

25 n-Octadecyl 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnamate, 

Isooctyl 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnamate, 

Neopentanetetrayl tetrakis(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnammate), 
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Thiodiethylene bis(3 J 5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnamate), . 

2,2 , -Ethylidene-bis(4,6-di-tert-butylphenol) J 

1 ,1 J 3-tris(2-Methyl-4--hydroxy-5-tert-butylphenyl)butane, 

Hexamethylene bis(3 J 5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnamate) l 
5 N,N , -Hexamethylene-bis(3 J 5-di-tert-butyW-hydroxyhydrocinnamamide 

Ethylene bisp.S-dKS-tert-butyW-hydroxyphenyObutyrate], 

bis(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnamoyl)hydrazide, 

2,6-Di-tert-butylphenol, 

2,4-Di-tert-butylphenol, 
10 Methyl 3,5-di-tert-butyW-hydroxyhydrocinnamate, 

Pentaerythritol tris(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnamate), 

Pentaerythritol di(3 J 5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnamate), and 

tris(2 > 4-Di-tert-butyiphenyl) phosphite. 

Highly preferred phenolic antioxidants of component b) in the compositions of the present in- 
15 vention are selected from the group consisting of: 

n-Octadecyl 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnamate, 

Isooctyl 3,5Hji4ert-butyW-hydroxyhydrocinnamate, 

Neopentanetetrayl tetrakis(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinammate), 

Thiodiethylene bisCS^-di-tert-butyW-hydroxyhydrocinnamate), 

20 2,6-Di-tert-butylphenol, 

2,4-Di-tert-butylphenol, 

Methyl 3,5-di-tert-butyW-hydroxyhydrocinnamate, 

Pentaerythritol tris(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnamate), 

Pentaerythritol di(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnamate), and 

25 tris(2,4-Di-tert-butyiphenyl) phosphite. 

The base fluids in component c) in accordance with the invention utilize mineral oil based 
fluids (API Group I, II and ill), lubricating oil base stock, poly-alpha-olefins - PAOs (API 
Group IV), esters (API Group V), other synthetic fluids, natural oils that are animal or vegeta- 
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ble in origin, and mixtures thereof. The base fluids are of suitable viscosity for utilization in 
engine oil applications. 

The compositions are usefuLin lubricating oils. The present lubricating oils are for example 
those employed in internal combustion engines. The present oils have necessary lubricating 
5 viscosity. The oils are for example mineral oils or are synthetic and mixtures thereof. 

The lubricating oil base stock can be derived from natural lubricating oils, synthetic lubricat- 
ing oils or mixtures thereof. Suitable lubricating oil base stocks obtained by isomerization of 
synthetic wax and slack wax, as well as hydrocrackate base stocks produced by hydro- 
cracking (rather than solvent extracting) the aromatic and polar components of the crude oil. 

10 Natural lubricating oils include animal oils, vegetable oils (for example, rapeseed oils, castor 
oils, and lard oil), petroleum oils, mineral oils, and oils derived from.coaLor.shale. 

Synthetic oils include hydrocarbon oils and halo-substituted hydrocarbon oils, such as po- 
lymerised and inter-polymerised olefins, alkyl benzenes, polyphenols, alkylated diphenyl 
ethers, alkylated diphenyl sulphides, as well as th^ir derivatives, analogues and homologues 

1 5 thereof, and the like. Synthetic lubricating oils also include alkylene oxide polymers, inter- 
polymers, copolymers and derivatives thereof wherein the terminal hydroxy groups have 
been modified by esterification, etherification, etc. Another suitable class of synthetic lubri- 
eating oils comprises the esters of dicarboxylic acids with a variety of alcohols. Esters useful 
as synthetic oils also include those made from C5 to C12 monocarboxylic acids and polyols 

20 and polyol ethers. 

Silicon-based oils, such as the polyalkyl-, polyaryl, poiyalkoxy, or polyaryloxy-siloxane oils 
and silicate oils, comprise another useful class of synthetic lubricating oils. Other synthetic 
lubricating oils include liquid esters of phosphorus-containing acids, polymeric tetrahydrofu- 
rans, polyalphaolefins, and the like.. 

25 The lubricating oil may be derived from unrefined, refined, rerefined oils, or mixtures thereof. 
Unrefined oils are obtained directly from a natural source or synthetic source (for example, 
coal, shale, or tar and bitumen) without further purification or treatment. Examples of unre- 
fined oils include a shale oil obtained directly from a retorting operation, petroleum oil ob- 
tained directly from distillation, or an ester oil obtained directly from an esterification process, 

30 each of which is then used without further treatment. Refined oils are similar to unrefined oils 
except that refined oils have been treated in one or more purification steps to improve one or 
more properties. Suitable purification techniques include distillation, hydro treating, dewax- 
ing, solvent extraction, acid or base extraction, filtration, and percolation, all of which are 
known to those skilled in the art. Rerefined oils are obtained by treating refined oils in proc- 



BNSDOC1D: <WO. 



.200601 B403A1 J_> 



PCT/EP20O5/O53883 

WO 2006/018403 

-6- 



esses similar to those used to obtain refined oils. These reref.ned oils are also known as re- 
claimed or reprocessed oils and often are additionally processed by techniques for removal 
of spent additives and oil breakdown products. 

Lubricating oil base stocks derived from the hydroisomerization of wax may also be used, 
5 either alone or in combination with the aforesaid natural and/or synthetic base stocks. Such 
wax isomerised oil is produced by the hydroisomerization of natural or synthetic waxes or 
mixtures thereof over hydroisomerization catalyst. 

Examples of natural waxes are the slack waxes recovered by the solvent dewaxing of min- 
eral oils; synthetic waxes are the wax produced by the Fischer-Tropsch process. The result- 
10 ing isomerised product is subjected to solvent dewaxing and fractionation to recover various 
fractions of specific viscosity indices, generally having a VI of at least 130, preferably at least 
135 and higher and following dewaxing, a pour point of about -20°C and lower. 
The production of wax isomerised oil meeting the requirements of the present invention is 
disclosed in U.S. Patent Specification Nos. 4,049,299 arid 4, 158,671. 
15 Greases or other solid lubricants are also lubricating oils according to this invention. 

The synthetic hydrocarbon oils include long chain alkanes, such as cetanes and olefin poly- 
mers, such as trimer and tetramers of octane and decane. These synthetic oils can be mixed 
with 1 ) ester oils, such as pentaerythritol esters of monocarboxylic acids having about 2 to 20 
carbon atoms, 2) polyglycol ethers, 3) polyacetals and 4) siloxane fluids. Usefur among the 
20 synthetic esters are those made from polycarboxylic acids and monohydric alcohols. For ex- 
ample, ester fluids made from pentaerythritol or mixtures thereof with di, and tripentaerythn- 
tol and an aliphatic monocarboxylic acid containing from 1 to 20 carbon atoms, or mixtures 
of such acids. Other examples are ester fluids made from trimethyiolpropane and an aliphatic 
monocarboxylic acid containing from 1 to 20 carbon atoms, or mixtures of such acids. 
25 The present lubricating oils are also for example crude oil, industrial lubrication oils, cutting 
oil, metal working fluids and greases. 

Fuels are also a base fluid according to the invention, for example certain aviation fuels and 
the like, wherein lubrication properties are desired. The fuels are for example a hydrocarbo- 
naceous petroleum distillate, such as motor gasoline, diesel fuel or fuel oil. Liquid fuel com- 
30 positions comprising non-hydrocarbonaceous materials, such as alcohols, ethers, organo-ni- 
tro compounds and the like (e.g. methanol, ethanol, diethyl ether, methyl ethyl ether, nitro- 
methane) are also within the scope of this invention as are liquid fuels derived from vegeta- 
ble or mineral sources, such as corn, alfalfa, shale and coal. Fuels that are mixtures of one 
or more hydrocarbonaceous fuels and one or more non-hydrocarbonaceous materials are 
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also contemplated. Examples of such mixtures are combinations of gasoline and ethanof and 
of diesel fuel and ether. 

The present additives provide extreme pressure, antiwear and friction reducing properties to 
the oil, and upon combustion, are innocuous to conventional catalytic converters in automo- 
5 biles. 

The percent by weight of component a) to the total weight of component a) plus component 
b) is for example from about 0.001 to about 99.999%. For instance the percent by weight of 
component a) to the total weight of a) plus b) is from about 0.05% to about 90.0%, from 
about 0.1% to about 50.0%, or from about 1 .0% to about 10.0%. 

10 The additive mixture of this invention, the combination of component a) and component b), 
are present in the oil composition in a total amount of for example about 0.01% to about 
20.0% by weight of the total composition. For instance, the antioxidant compositions are pre- 
sent from about 0.05% to about 15.0%, from about 0.1% to about 10.0%, from about 0.2% to 
about 5.0% by weight, based on the weight of the entire composition. For example, the anti- 

15 oxidant compositions are present from about 0.1% to about 20.0%, from about 0.1% to about 
15.0% or from about 0.1% to about 5.0% by weight, based on the weight of the entire com- 
position. 

In lubricating compositions operated under extremely adverse conditions, such as lubricating 
compositions for marine diesel engines, the additives of this invention may be present in 
20 amounts of up to about 30.0% by weight, or more, of the total weight of the lubricating com- 
position. 

The additives of this invention are present in the fuel compositions at a level of from about 
1 ppm to about 50 000 ppm based on the fuel. For example the additives are present from 
about 4 ppm to about 5 000 ppm based on the fuel by weight. 

25 Another object of the invention is the antioxidant mixture based on the combination of com- 
ponent a) and component b). 

Thus, also disclosed are antioxidant compositions* which comprise a mixture of 

a) At least one hindered phenolic antioxidant compound of formula (I), wherein R 1f R 2 , 
R 3| R4 and E are as defined above; and 

30 b) At least one additional antioxidant compound. 

The present invention also relates to the above-defined composition additionally comprising 
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e) At least one organic material subject to the deleterious effects of oxidative* thermal, or 
light-induced degradation. 

The invention furthermore relates to compositions comprising an organic material in compo- 
nent e) which is sensitive to oxidative, thermal, or light-induced degradation and at least one 
5 compounds listed in component a) formula (I) and at least one antioxidant compound listed in 
component b). 

The invention also relates to a process for stabilizing an organic material in component e) 
which is sensitive to oxidative, thermal, or light-induced degradation, which comprises add- 
ing, to this material, at least one compound listed in component a) formula (I) and at least 
10 one antioxidant compound listed in component b). 

Organic materials in component e), which would benefit from the incorporation of the antioxi- 
dants are polymers, for example synthetic polymers, in particular thermoplastic polymers. 
Particularly preferred organic materials in component e) are polyolefins and styrene copoly- 
mers, for example those mentioned in U.S. Patent Specification No. 5,478,875 under items 1 
15 to 3 and items 6 and 7. Especially preferred organic materials in component e) are for exam- 
ple polyethylene, polypropylene, ABS, and styrene/butadiene copolymers. The invention 
therefore preferably relates to compositions in which the organic material in component e) is 
a synthetic organic polymer or a mixture of such polymers, in particular a polyolefin or a 
styrene copolymer. 

20 The invention also relates to a method of improving oxidative performance in a lubricating oil 
composition comprising 

b) At least one antioxidant compound according to component b), as defined above; and 

c) A base fluid, 

which method comprises incorporating into said lubricating oil composition at least one com- 
25 pound of component a) formula (I) as defined above. 

The lubricating oils stabilized in accordance with the invention may additionally or optionally 
include other additives, component d), which are added in order to improve still further the 
basic properties of these formulations; such additives include other antioxidants, metal pas- 
sivators, rust inhibitors, corrosion inhibitors, viscosity index improvers, extreme pressure 
30 agents, pour point depressants, solid lubricants, dispersants, detergents, antifoams, colour 
stabilizers, further extreme pressure additives, demulsifiers, friction modifiers, and, antiwear 
additives. Such additives are added in the customary amounts in each case in the range 
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from in each case about 0.01% to 10.0% by weight, based on the lubricating oil. the text 
below gives examples of such additional additives: 

Fxamples of antioxidants are: 

1) Alkylated monophenols, for example 2,6-di-tert-butyl-4-methylphenol, 2-butyl-4,6-di- 

5 methylphenol, 2,6-di-tert-butyl-4-ethylphenol, 2,6-di-tert-butyl-4-n-butylphenol, 2,6-di-tert- 
butyl-4-iso-butylphenol, 2,6-di-cyclopentyl-4-methylphenol, 2-(a-methyl-cyclohexyl)-4,6- 
dimethylphenol, 2,6-di-octadecyW-methyiphenol, 2,4,6-tri-cyclo-hexyiphenol, 2,6-di-tert- 
butyl-4-methoxy methylphenol, linear or side chain-branched nonylphenols, for example 
2,6-di-nonyl^-methylphenol I 2 ) 4-dimethyl-6-(1 , -methyl-undec-1'-yl)phenol, 2,4-dimethyl- 

10 6-(r-methylheptadec-r-yl)phenol, 2,4-dimethyl-6-(1 , -methyltridec-1 , -yl)phenol or mixtures 

thereof; 

2) Alkylthiomethylphenols, for example 2,4-di-octylthiomethyl-6-tert-butylphenol, 2,4-di-octyl- 
thiomethyl-6-methylphenol, 2,4-di-octylthiomethyl-6-ethylphenol or 2,6-di-dodecylthiome- 
thyl-4-nonylphenol; 

15 3) Hydroquinones and alkylated hydroquinones, for example 2,6-di-tert-butyl-4-methoxyphe- 
nol, 2,5-di-tert-butylhydroquinone, 2,5-di-tert-amylhydroquinone, 2,6-diphenyl-4-octade. 
cyloxyphenol, 2,6-di-tert-butyl-hydroquinone, 2,5-di-tert-butyl-4-hydroxyanisole, 3,5-di- 
tert-butyl-4-hydroxyanisole, 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl stearate or bis(3,5-di-tert- 
butyl-4-hydroxyphenyl) adipate; 
20 4) Tocopherols, for example a-, p-, y- or 5-tocopherol or mixtures thereof (vitamin E); 

5) Hydroxylated thiodiphenyl ethers, for example 2,2'-thiobis(6-tert-butyl-4-methy1phenol), 
2,2'-thiobis(4-octylphenol), 4,4'-thiobis(6-tert-butyi-3-methylphenol), 4,4'-thiobis-(6-tert- 
butyl-2-methylpheno|), 4,4'-thiobis(3,6-di-sec-amylphenol) or 4,4'-bis(2,6-dimethyl-4-hy- 
droxyphenyl) disulphide; 
25 6) Alkylidenebisphenols, for example 2,2'-methylenebis(6-tert-butyl-4-methylphenol), 2,2'- 
methylenebis(6-tert-butyl-4-ethylphenol), 2,2 , -methylenebis(4-methyl-6-(a-methylcyclo- 
hexyl)-phenol), 2,2'-methylenebis(4-methyl-6-cyclohexylphenol), 2,2'-methylenebis(6- 
nonyl-4-methylphenol), 2,2'-methylenebis(4,6-di-tert-butylphenol), 2,2'-ethylidenebis(4,6- 
di-tert-butylphenol), 2,2'-ethylidenebis(6-tert-butyl-4-isobutylphenol), 2,2'-methylenebis(6- 
30 (a-methylbenzyl)-4-nonylphenol), 2,2'-methylene-bis(6-(a,a-dimethylbenzyl)-4-nonylphe- 

nol), 4,4'-methylenebis(2,6-di-tert-butylphenol), 4,4 , -methylenebis(6-tert-butyl-2-methyl- 
phenol), 1 , 1 -bis(5-tert-butyl-4-hydroxy-2-methyl phenyl )butane, 2,6-bis(3-tert-butyl-5-me- 
thyl-2-hydroxybenzyl)-4-methylphenol, 1,1,3-tris(5-tert-butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl)- 
butane, 1 , 1 -bis(5-tert-butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl)-3-n-dodecylmercaptobutane, 
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ethylene glycol bis(3,3-bis(3 , -tert-butyl-4 , -hydroxyphenyl)butyrate) J bis(3-tert-butyl-4- 
hydroxy-5-methylphenyl)dicyclo-pentadiene, bis(2-(3 , -tert-butyl-2'-hydroxy-5'-rnethyl- 
benzyl )-6-teft-bu^ yi)tefephthalate, 1,1 -bis(3,5-dimethyl-2-fiyaf6xy- - 

phenyl )butane, 2 J 2-bis(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propane, 2,2-bis(5-tert-butyl-4- 
5 hydroxy-2-methylphenyl)-4-n-dodecylmercaptobutane or 1 , 1 ,5,5-tetra(5-tert-butyl-4-hy- 

droxy-2-methylphenyl)-pentane; 

7) O-, N- and S-Benzyl compounds, for example S.S^'^-tetra-tert-butyW^'-dihydroxydi- 
benzyl ether, octadecyl 4-hydroxy-3,5-dimethylbenzylmercaptoacetate, tridecyl 4- 
hydroxy-3,5-di-tert-butylbenzylmercaptoacetate, tris(3,5-di-tert-butyl)amine, bis(4-tert- 

10 butyl-S-hydroxy^^-dimethylbenzyOdithioterephthalate, bis(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxy- 

benzyl) sulphide or isooctyl 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxy-benzylmercaptoacetate; 

8) Hydroxybenzylated malonates, for example-dioctadecyl 2,2-bis(3,5-di-tert-butyl-2-hydro- 
xybenzyl)malonate, dioctadecyl 2-(3-tert-butyl-4-hydroxy-5-methylbenzyl)-malonate, di- 
dodecyl mercaptoethyl-2,2-bis(3,5-di-tert-butyW-hydroxybenzyl)-malonate or di(4- 

15 (1 l 1 J 3 l 3-tetramethylbutyl)phenyl)2,2-bis(3,5-di4ert-butyl-4-hydroxybenzyl)malona 

9) Aromatic hydroxybenzyl compounds, for example 1,3,5-tris(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxy- 
benzyl)-2,4,6-trimethylbenzene, 1 ,4-bis(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)-2,3,5,6- 
tetramethylbenzene or 2 J 4,6-tris(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)phenol; 

10) Triazine compounds, for example 2 l 4-bisoctyimercapto-6-(3 J 5-di-tert-butyl-4-hydroxyani- 
20 lino)-1 ,3,5-triazine, 2-octylmercapto-4,6-bis(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyanilino)-1 ,3,5-triaz- 
ine, 2-ocrtylmercapto^,6-bis(3 J 5-d^ ,3,5-triazine, 2,4,6- 
tris(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenoxy)-1 ,2,3-rtriazine, 1 ,3,5-tris(3,5-di-tert-butyl-4-hy- 
droxybenzyl)-isocyanurate, 1 ,3,5-tris(4-tert-butyl-3-hydroxy-2,6-dimethylbenzyl) iso- 
cyanurate, 2,4,6-^5(3,5^ i-tert-butyl-4-hydroxyphenylethyl)-1,3,5-triazine, 1,3,5-tris(3,5- 

25 di-tert-butyl-4-hydroxyphenylpropionyl)hexahydro-1 ,3,5-triazine or 1 ,3,5-tris(3,5-dicyclo- 

hexyl-4-hydroxybenzyl)-isocyanurate; 

11) Benzylphosphonates, for example dimethyl 2,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl-phospho- 
nate, diethyl 3,5-di-tert-butyi-4-hydroxybenzylphosphonate, dioctadecyl 3,5-di-tert-butyl-4- 
hydroxybenzylphosphonate, dioctadecyl 5-tert-butyl-4-hydroxy-3-methylbenzylphospho- 

30 nate or the calcium salt of the monoethyl ester of 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxy benzyl phos- 

phonicacid; 

12) Acylaminophenols, for example 4-hydroxyauranilide, 4-hydroxystearanilide or octyl N- 
(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)carbamate; 
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13) Esters of ^-(a.S-di-tert-butyW-hyclroxyphenyOpropionic acid, p-(5-tert-butyt-4-hydroxy-3- 
methylphenyl)propionic acid, p-(3,5-dicyclohexyl-4-hydroxyphenyl)-propionic acid, 3,5-di- 
tert-butyW-hydroxyphenylacetic acid or (3-(5-iert-butyi-4-hydro 

acid with mono- or polyhydric alcohols, e.g. with methanol, ethanol, n-octanol, i-octanol, 
octadecanol, 1,6-hexanediol, 1,9-nonanediol, ethylene glycol, 1,2-propanediol, neopentyl 
glycol, thiodiethylene glycol, diethylene glycol, triethylene glycol, pentaerythritol, tris(hy- 
droxyethyl) isocyanurate, N J N'-bis(hydroxyethyl)oxalamide J 3-thiaundecanol, 3-thiapenta- 
decanol, trimethyl-hexanediol, trimethylol propane, 4-hydroxymethyl-1-phospha-2,6,7-tri- 
oxabicyclo(2.2.2)octane, glycerol or transesterification products based on natural trigly- 
cerides of, for example, coconut oil, rape seed oil, sunflower oil or colza oil; 

14) Amides of p-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionic acid, e.g. N,N'-bis(3,5-di-tert-bu- 
tyl-4-hydroxyphenylpropionyl)hexamethylenediamine, N,N'-bis(3,5-di-tertrbutyl-4-hydroxy- 
phenylpropionyl)trimethylenediamine or N^-bisCS^-di-tert-butyW-hydroxyphenylprop- 
ionyl)hydrazine; 

The previous list of items 1) through 14) contains examples of phenolic antioxidants 
which are well known in the prior art; and 

15) Ascorbic acid (vitamin C); 

1 6) Amine-type antioxidants, for example N,N'-diisopropyl-p-phenylenediamine, N,N'-di-sec- 
butyl-p-phenylenediamine, N^'-bisCI^-dimethylpentyO-p-phenyienediamine, N,N , -bis(1- 
ethyl-3-methyl-pentyl)-p-phenyienediamine, N.N'-bisCI-methyl-heptyO-p-phenylendiamine 
N.N'-dicyclohexyl-p-phenylenediamine, N.N'-diphenyl-p-phenylenediamine, N,N'-di- 
(naphth-2-yl)-p-phenylenediamine, N-isopropyl-N'-phenyl-p-phenylenediamine, N-(1 ,3- 
dimethylbutyl)-N -phenyl-p-phenylenediamine, N-(1 -methylheptyO-N'-phenyl-p-phenyl- 
enediamine, N-cyclohexyl-N'-phenyl-p-phenylenediamine, 4-(p-toluenesulphonamido)di- 
phenylamine, N, N^imethyl-N.N'-di-sec-butyl-p-phenylenediamine, diphenylamine, N- 
allyldiphenylamine, 4-isopropoxy-diphenylamine, N-phenyl-1-naphthylamine, N-(4-tert- 
octylphenyl)-1-naphthylamine, N-phenyl-2-naphthylamine, octylated diphenylamine, e.g. 
p,p'-di-tert-octyidiphenyl-amine, 4-n-butylaminophenol, 4-butyrylamino-phenol, 4-nona- 
noylamino-phenol, 4-dodecanoylaminophenol, 4-octadecanoylamino-phenol, di-(4-meth- 
oxyphenyl)-amine, 2,6-di-tert-butyl-4-dimethylamino-methyl-phenol, 2,4'-diamino-diphen- 
ylmethane, 4,4-diamino-diphenylmethane, N.N^'^'-tetramethyW^'-diamino-diphen- 
ylmethane, 1,2-di-((2-methyl-phenyl)-amino)-ethane, 1,2-di-(phenyiamino)propane, (o- 
tolyl)biguanide, di(4-(1 , ,3 , -dimethyl-butyl)-phenyl)amine, tert-octylated N-phenyl-1-naph- 
thyiamine, a mixture of mono- and dialkylated tert-butyl/tert-octyidiphenylamines, a 
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mixture of mono- and dialkylated nonyldiphenylamines, a mixture of mono- and dial- 
kylated dodecyldiphenylamines, a mixture of mono- and dialkylated isopropyl/iso- 
hexyldiphenyiamines, mixtures of mono- and dialkylated tert-butyidiphenylamines, 2,3- 
dihydro-3,3-dimethyl-4H-1 ,4-benzothiazine, phenothiazine, a mixture of mono- and 
5 dialkylated tert-butyl/tert-octyl-phenothiazines, a mixture of mono- and dialkylated ten> 
octyl-phenothiazines, N-allylphenothiazine, N,N,^N'-tetraphenyl-1,4-diaminobut-2-ene, 
N,N-bis-(2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)hexamethylenediamine, bis-(2,2,6,6-tetrame- 
thylpiperidin^-yl) sebacate, 2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-one or 2,2,6,6-tetrame- 
thylpiperidin-4-ol; and 

10 17) Aliphatic or aromatic phosphites, esters of thiodipropionic acid or of thiodiacetic acid, or 
salts of dithiocarbamic or dithiophosphoric acid, 2,2,12,12-tetramethyl-5,9-dihydroxy- 
3,7,1 -trithiatridecane or2,2,15,15-tetramethyl-5,12-dihydroxy-3,7,10,14-tetrathiahexa- 

decane. 

Examples of metal oassivators, for example for copper, are: 
15 1 ) Benzotriazoles and their derivatives, for example 4- or 5-alkylbenzotriazoles (e.g. tolutria- 
zole) and derivatives thereof, 4,5,6,7-tetrahydrobenzotriazole, S.S'-methylenebisbenzotri- 
azole; Mannich bases of benzotriazole or tolutriazole, such as 1-(di(2-ethylhexyl)amino- 
methyl)tolutriazole and 1-(di(2-ethylhexyl)aminomethyl)-benzotriazole; alkoxyalkyl benzo- 
triazoles, such as HnonyloxymethylVbenzotriazole, 1-(1-butoxyethyl)-benzotriazole and 
20 1-(1-cyclohexyloxybutyl)-tolutriazole; 

2) 1 ,2,4-Triazoles and derivatives thereof, for example 3-alkyl(or aryl)-1 ,2,4-tria2:oles, Man- 
nich bases of 1 ,2,4-triazoles, such as1-(di(2-ethylhexyl)aminomethyl)-1 ,2,4-triazole; 
alkoxyalkyl-1 ,2,4-triazoles, such as1-(1-butoxyethyl)-1 ,2,4-triazole; acylated 3-amino- 
1 ,2,4-triazoles; 

25 3) Imidazole derivatives, for example 4,4'-methylenebis(2-undecyl-5-methyl-imidazole), 

bis((N-methyl)imidazol-2-yl)carbinol octyl ether; 
4) Sulphur-containing heterocyclic compounds, for example 2-mercaptobenzothiazole, 2,5- 

dimercapto-1 ,3,4-thiadiazoie, 2,5-dimercaptobenzothiadiazole and derivatives thereof; 

3,5-bis(di(2-ethylhexyl)aminomethyl)-1 ,3,4-thiadiazolin-2-one; and 
30 5) Amino compounds, for example salicylidenepropylenediamine, salicylaminoguanidine 

and salts thereof . 
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Examples of rust inhibitors are: 

1 ) Organic acids, their esters, metal salts, amine salts and anhydrides, for example alkyl- 
and alkenylsuccinic acids and the partial esters thereof with alcohols, diols or hydroxy- 

5 carboxylic acids, partial amides of alkyl- and alkenylsuccinic acids, 4-nonylphenoxyacetic 

acid, alkoxy- and alkoxyethoxycarboxylic acids, such as dodecyloxyacetic acid, dpdecy- 
loxy(ethoxy)acetic acid and the amine salts thereof, and also N-oleoylsarcosine, sorbitan 
monooleate, lead naphthenate, alkenylsuccinic anhydrides, for example dodecenylsuc- 
cinic anhydride, 2-(2-carboxyethyl)-1-dodecyl-3-methylglycerol and its salts, especially 
10 sodium and triethanolamine salts; 

2) Nitrogen=containing compounds, for example: 

i) Primary, secondary or tertiary aliphatic or cycloaliphatic amines and amine 
salts of organic and inorganic acids, for example oil-soluble alkylammonium 
carboxylates, and also 1-(N J N-bis(2-hydroxyethyl)amino)-3-(4-nonyl- 

15 phenoxy)propan-2-oI; 

ii) Heterocyclic compounds, for example: substituted imidazolines and oxazoli- 
nes, 2-heptadecenyl-1-(2-hydroxyethyl)-imidazoline; 

3) Phosphorus-containing compounds, for example Amine salts of phosphoric acid partial 
esters or phosphonic acid partial esters, zinc dialkyldithiophosphates; 

20 4) Sulphur-containing compounds, for example: barium dinonylnaphthalene-sulphonates, 
calcium petroleumsulphonates, alkylthio-substituted aliphatic carboxylic acids, esters of 
aliphatic 2-sulphocarboxylic acids and salts thereof; and 

5) Glycerol derivatives, for example: glycerol monooleate, 1-(alkylphenoxy)-3-(2-hy- 

- - ■ r 

droxyethyl glycerols, 1-(alkylphenoxy)-3-(2,3-dihydroxypropyl)glycerols, 2-carboxyalkyl- 
25 1,3-dialkylglycerols. 

Useful viscosity index improvers include any of the polymers which impact enhanced viscos- 
ity properties to the finished oil. They are generally hydrocarbon-based polymers having a 
molecular weight, Mw, in the range of between about 2 000 to 1 000 000, preferably about 
50 000 to 200 000. Viscosity index improver polymers include olefin copolymers, for exam- 
30 pie, ethylene-propylene copolymers, ethylene-(iso)-butylene copolymers, propylene-(iso)- 

butylene copolymers, ethylene-polyaiphaolefin copolymers, polymethacrylates; styrene-diene 
block copolymers, for example, styrene-isoprene copolymers, and star copolymers; poly- 
acrylates, vinylpyrrolidone/methacrylate copolymers, polyvinylpyrrolidones, polybutenes, sty- 
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rene/acrylate copolymers, and polyethers. Viscosity index improvers may be monofunctional 
or multifunctional, such as those bearing substituents that provide a secondary lubricant per- 
formance feature, such as dispersancy, pour point depression, etc. 

Examples of pour point depressants are: Polymethacrylates or alkylated naphthalene deriva- 
5 tives; 

Examples of dispersants/surfactants are: Polybutenyisuccinamides or-imides, polybutenyl- 
phosphonic acid derivatives, and basic magnesium, calcium and barium sulphonates, phe- 
nolates and salicylates; 

Examples of antifoams are: Silicone oils and polymethacrylen; 
10 The demulsifiers are, for example, selected from polyetherpolyols and dinonylnaphthalene- 
sulphonates; 

The friction modifiers are, for example, selected from: fatty acids and their derivatives (i.e. 
natural esters of fatty acids, such as glycerol monooleate), amides, imides and amines (i.e. 
oleylamine), sulphur containing organo molybdenum dithiocarbamates, sulphur-phosphorus 
1 5 containing organo molybdenum dithiophosphates, sulphur-nitrogen containing organo mo- 
lybdenum compounds based on dispersants, molybdenum carboxylate salts, molybdenum- 
amine complexes, molybdenum amine/alcohol/amid complexes and molybdenum cluster 
compounds, Teflon™ and molybdenum disulphide; ; 

Examples of antiwear additives are: 

20 Sulphur- and/or phosphorus- and/or halogen-containing compounds, such as sulphurised 
olefins and vegetable oils, zinc dialkyldithiophosphates, tritolyl phosphate, tricresyl phos- 
phate, chlorinated paraffins, alkyl and aryl di- and trisulph ides, amine salts of mono- and 
dialkyl phosphates, amine salts of methylphosphonic acid, diethanolaminomethyltolyl tria- 
zole, di-(2-ethylhexyl)-aminomethyltolyl triazole, derivatives of 2,5-dimercapto-1,3,4-thiadia- 

25 zole, ethyl(bisisopropyloxyphosphinothioyl)thiopropionate, triphenyl thiophosphate (triphenyl 
phosphorothioate), tris(alkylphenyl) phosphorothioates and mixtures thereof, for example 
tris(isononylphenyl) phosphorothioate, diphenylmonononylphenyl phosphorothioate, isobu- 
tylphenyl diphenyl phosphorothioate, the dodecylamine salt of 3-hydroxy-T,3-thiaphosphetan 
3-oxide, trithiophosphoric acid 5,5,5-tris-isooctyl 2-acetate, derivatives of 2-mercaptoben- 

30 zothiazole, such as 1-N,N-bis(2-ethylhexyl)aminomethyl-2-mercapto-1H-1,3-benzothiazole, 
and ethoxycarbonyl 5-octyldithiocarbamate; 
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Dihydrocarbyl dithiophosphate metal salts where the metal is aluminum, lead, tin manga- 
nese, cobalt, nickel, zinc or copper, but most often zinc. The zinc salt (zinc dialkyl dithio- 
phosphate) is represented" as 



R'O' 



S 
II 

.p— s 



Zn 



10 



15 



20 



25 



where R and R* are independently of one another C-i-C 2 oalkyl, C 3 -C 2 oalkenyl, C 5 -Ci 2 cyclo- 
alkyl, C7-C 13 aralkyl or Ce-Cioaryl, for example R and R" are independently Ci-d 2 alkyl; 

Suitable antiwear additives are described in U.S. Patent Specification Nos. 4,584,021; 
5;798;321; 5, 750,478; 5,801,130; 4,191,666; 4, 720,288; 4,025,288; 4,025,583 and WO 
095/20592, amines for example polyalkylene amines, such as ethylene diamine, diethylene 
triamine, triethylene tetraamine, tetraethylene pentamine, pentaethylene hexamine, 
nonaethylene decylamine and aryl amines as described in United States Patent Specification 
No. 4,267,063, salts of amine phosphates comprising specialty amines and mixed mono- and 
di-acid phosphates; the mono- and di-acid phosphate amines have the structural formulae: 
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Wherein R 27 is hydrogen, C-rC 25 linear or branched chain alkyl, which is unsubstituted or 
substituted by at least one d-Cealkoxy groups, a saturated acyclic or alicyclic group, or aryl 

R 2 s is C1-C25 linear or branched chain alkyl, which is unsubstituted or substituted by at least 
one d-Cealkoxy groups, a saturated acyclic or alicyclic group, or aryi; 

R 29 is hydrogen, C r C 25 linear or branched chain alkyl, a saturated or unsaturated acyclic or 
alicyclic group, or aryl; and are hydrogen or Ci-Ci 2 linear or branched chain alkyl; and 

R 30 and R 31 are, each independently of the other, C,-C 2 s linear or branched chain alkyl, a 
saturated or unsaturated acyclic or alicyclic group, or aryl. Preferably, R 27 and R 2 s are linear 
or branched C1-C12 alkyl; and R 29 , .R3o and R31 are linear or branched C1-C18 alkyl; 

Irgalube® 349 (Ciba Specialty Chemicals) has been found to be very useful, particularly by 
enhancing the wear performance of the base oil such that it meets stringent military perform- 
ance specifications; IRGALUBE 349 corresponds to the formula 
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o 



(R33°)x 



(OH) y .(HN(R 34 ) 2 ) y 



Wherein R 33 is n-hexyl, R 34 is Cn-d 4 branched alkyl, and when x=1 then y=2; when x=2 then 

y=i. 

Other conventional antiwear additives are compounds of the formula 




S O 



5 



in which Ri and R 2 independently of one another are Crdaalkyl, C 5 -Ci 2 cycloalkyl, C s - 
Cecycloalkylmethyl, C 9 -C 10 bicycloalkylmethyl, C 9 -Ci 0 tricycloalkyl methyl, phenyl or C 7 - 
C 24 alkylphenyl or together are (CH 3 )2C(CH 2 )2 and R 3 is hydrogen or methyl. 

A representative compound is Irgalube® 353 (Ciba Specialty Chemicals), a dialkyl dithio- 
10 phosphate ester, CAS Reg. No. 268567-32-4. 

The lubricating oil compositions can contain,' in addition to the antioxidant additives, other 
known additives. These include antiknocking agents, such as tetralkyl lead compounds, lead 
scavengers, such as haloalkanes (e.g., ethylene dichloride and ethylene dibromide), deposit 
preventers or modifiers, such as triaryl phosphates, dyes, cetane improvers, antioxidants, 
15 such as 2,6-di-tert-butyl-4-methylphenol, rust inhibitors, such as alkylated succinic acids and 
anhydrides, bacteriostatic agents, gum inhibitors, metal deactivators, demulsifiers, upper 
cylinder lubricants and anti-icing agents. 

The present antioxidant compositions can be introduced into the lubricating oil in manners 
known per se. The compounds are readily soluble in oils. They may be added directly to the 
20 lubricating oil or they can be diluted with a substantially inert, normally liquid organic diluent, 
such as naphtha, benzene, toluene, xylene or a normally liquid oil or fuel to form an additive 
concentrate or master batch. These concentrates generally contain from about 1 0% to about 
90% by weight additive and may contain at least one other additional additives. The present 
antioxidant compositions may be introduced as part of an additive package. 

r 

25 The present invention is further illustrated by the following Examples: 

Example 1 : Octyl 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnamate ^ 
Examples 2-13: Antioxidant Compositions 
Examples 14-18: Application Examples 
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Example 1: Octvl 3,5-di4ert-butvl^hvdroxvhvdroGinnamate 

Methyl 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnamate (256.0 g, 0.88 moi) and isooctanol 
(133.0 g, 0.91 mol) are added to a laboratory reactor equipped with the necessary auxiliary 
equipment. The mixture is heated to 85°C under a reduced pressure of 0.04 bar. After fifteen 
5 minutes, the reduced pressure is released and aluminum isopropoxide (1.77 g, 0.0087 mol* 
Rhone-Poulenc, Manalox® 130) is added. The reaction mass is heated to 130°C, while 
under a reduced pressure of 0.1 bar. After two hours, the reaction mass is heated to 165°C 
while under a reduced pressure of 0.04 bar for one hour. The excess isooctanol is removed 
by reduced pressure distillation at 165°C. The title compound (331.0 g, 97% yield) is 
1 0 obtained as a light yellow oil whose assay is 97% as judged by calibrated gas 
chromatography. 

Example 2: Antioxidant Compositions 

Phenolic antioxidants and phosphites are crystallized from organic solvents; for example, 
methanol and isopropanol. These solvent streams are blended together and the solvents are 

15 recovered by distillation. The residue that remains after solvent distillation contains (as ana- 
lysed by calibrated gas chromatography): 2,6-di-tert-butylphenol: 5.4 wt%; 2,4-di-tert-butyl- 
phenol: 0.35 wt%; methyl 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnamate: 21.2 wt%; Compound 
A: 29.0 wt%; thiodiethylene bis(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnamate): 3.7 wt%; 
neopentanetetrayl tetrakis(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinammate): 2.2 wt%; pentaery- 

20 thritol ^(S^-di-tert-butyW-hydroxyhydrocinnamate): 5.9%; pentaerythritol di(3,5-di-tert-bu- 
tyi-4-hydroxyhydrocinnamate): 4.3 wt%; n-octadecyl 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinna- 
mate: 4.2 wt%; and, tris(2,4-di-tert-butylphenyl) phosphite: 0.3 wt%. 
I OH | 



Compound A is 
zyl)glutarate. 

25 Example 3: Antioxidant Compositions 

Phenolic antioxidants are purified by distillation during their manufacture. The distillation 
residue that remains contains (as analysed by calibrated gas chromatography): 2,6-di-tert- 




Dimethyl a-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyben- 
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butylphenol: 42.3 wt%; 2,4-di-tert-butylphenol: 0.85 wt%; methyl 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxy- 
hydrocinnamate: 29.0 wt%; and, Compound A (structural formula in Ex. 2): 27.9 wt%. 

Example 4: Antioxidant Compositions 

The composition as obtained according to Example 1 (80.0 g, 0.21 mol), Example 2 (20.0 g), 
5 and methanol (2.8 g, 0.088 mol) are added to a flask and stirred until homogeneity. The so- 
lution is then heated under reduced pressure to remove any moisture and methanol. Distilla- 
tion is continued until a constant weight is received. The antioxidant composition is received 
(99.0 g) as a light amber oil. 

Example 5: Antioxidant Compositions 

10 The compositions according to Examples 1 (90.0 g, 0.23 mol), Example 2 (10.0 g), and me- 
thanol (1.4 g, 0.044 mol) are added to a flask and stirred until homogeneity. The solution is 
then heated under reduced pressure to remove any moisture and methanol. Distillation is 
continued until a constant weight is received. The title antioxidant composition is received 
(98.0 g) as a light amber oil. 

15 Example 6: Antioxidant Compositions 

The compositions according to Example 1 (95.0 g, 0.24 mol), Example 2 (5.0 g), and metha- 
nol (0.7 g, 0.022 mol) aire added to a flask and stirred until homogeneity. The solution is hea- 
ted under reduced pressure to remove any moisture and methanol. Distillation is continued 
until a constant weight is received. The antioxidant composition is received (99.0 g) as a light 
20 amber oil. 

Example 7: Antioxidant Compositions 

Methyl 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnamate (254.0 g, 0.87 mol), isooctanol (142.5 g, 
1 .09 mol, Exxal 8 from Exxon), and the composition according to Example 2 (51 .0 g) are 
added to a reaction flask and heated to 85°C under reduced pressure. The reduced pressure 

25 is released and aluminum isopropoxide (5.0 g, 0.025 mol, Rhone Poulenc, MANALOX 130) 
is added portion wise. Reduced pressure is applied while heating to 130°C. After seven 
hours, the temperature is increased to 165°C for three hours. The excess isooctanol is re- 
moved by distillation under reduced pressure. The antioxidant composition is received 
(380.2 g) as a light amber oil and contains 87.6 wt% of isooctyl esters (as a mixture) by cali- 

30 brated gas chromatography. 



BNSDOCID: <WO 200601 8403A 1j_> 



WO 2006/018403 PCT/EP2005/053883 

- 19- ' 

Example 8: Antioxidant Compositions 

Methyl 3, 5-di-tert-butyW-hydroxyhydrocinnamate (125.0 g, 0.43 mol), isooctanol (75.0 g, 
0.58 mol, Exxal 8 from Exxon), and the com position according to Example 3 (30.3 g) are 
added to a reaction flask and heated to 87°C under reduced pressure. The reduced pressure 
5 i s released and aluminum isopropoxide (0.78 g, 0.004 mol, Rhone Poulenc, MANALOX 130) 
is added. A reduced pressure of 0.13 bar is applied while heating to 150°C. After two and 
one-half hours, the excess isooctanol is removed by distillation under reduced pressure. The 
antioxidant composition is received (187.3 g) as a light amber oil and contains 88.2 wt% of 
isooctyl esters (as a mixture) by calibrated gas chromatography. 

10 Example 9: Antioxidant Compositions 

Methyl 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnamate (10.224 g, 34.97 mol), isooctanol 
(6002.0 g, 46.1 mol, Exxal 8 from Exxon), and the composition according to Example 3 
(1 139.0 g) are added to a reaction flask and heated to 100°C under reduced pressure. The 
reduced pressure isrreleased and aluminum isopropoxide (244.2 g, 1.25 mol, Rhone 
15 Poulenc, MANALOX 130) is added rv A reduced pressure is applied while heating to 150°C. 
After one hour, the temperature is increased to 165°C for three hours. The excess isooctanol 
is removed by distillation under reduced pressure. The antioxidant composition is received 
(15.164 g) as a light amber oil and contains 90.8 wt% of isooctyl esters (as a mixture) by 
calibrated gas chromatography. 

20 Example 10: Antioxidant Compositions 

Methyl 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnamate (8640 g, 29.5 mol), isooctanol (5339.0 g, 
41 mol, Exxal 8 from Exxon), and the composition according to Example 2 (2229.0 g) are 
added to a reaction flask and heated to 100°C under reduced pressure. The reduced 
pressure is released and aluminum isopropoxide (120.0 g, 0.62 mol, Rhone Poulenc, 
25 MANALOX 130) is added. A reduced pressure is applied while heating to 150°C. After two 
and one-half hours, the excess isooctanol is removed by distillation under reduced pressure. 
The antioxidant composition is received (13,497 g) as a light amber oil and contains 
88. 1 wt% of isooctyl esters (as a mixture) by calibrated gas chromatography. 

Example 1 1 : Antioxidant Compositions 

30 Methyl 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnamate (8909.0 g, 30.5 mol), isooctanol (4999.0 g, 
38.4 mol, Exxal 8 from Exxon), and the composition according to Example 2 (1815.0 g) are 
added to a reaction flask and heated to 100°C under reduced pressure. The reduced pres- 
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sure is released and aluminum isopropoxide (174.0 g, 0.89 mol, Rhone Poulenc, MANALOX 
130) is added portion wise. A reduced pressure is applied while heating to 130°C. After 
seven hours, the temperature is increased to 165°C for three hours. The excess isooctanol is 
removed by distillation under reduced pressure. The antioxidant composition is received 
5 (1 3,834 g) as a light amber oil and contains 89.0 wt% of isooctyl esters (as a mixture) by 
calibrated gas chromatography. 

Example 12: Antioxidant Compositions 

Methyl 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnamate (100 kg), isooctanol (62.9 kg Exxal 8 from 
Exxon), and the composition according to Example 3 (30.7 kg) are added to a reactor and 

10 heated to 100°C under reduced pressure. The reduced pressure is released and aluminum 
isopropoxide (650.0 g, 3.3 mol, Rhone Poulenc, MANALOX 130) is added. A reduced pres- 
sure of 0.2 bar is applied while heating to 150°C. After two and one-half hours, the excess 
isooctanol is removed by distillation under reduced pressure. The antioxidant composition is 
received (356.9 lbs.) as a light amber oil and contains 85.9 wt% of isooctyl esters (as a mix- 

.15 ture) by calibrated gas chromatography. 

Example 13: Antioxidant Compositions 

Methyl 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnamate, isooctanol, and the composition according 
to Example 3 are added to a reactor and heated to 100°C under reduced pressure. The re- 
duced pressure is released and MANALOX 130 is added. A reduced pressure of 0.2 bar is 
20 applied while heating to 150°C. After two and one-half hours, the excess isooctanol is re- 
moved by distillation under reduced pressure. Under these reaction conditions, dimethyl a- 
(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)glutarate, diisooctyi a-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyben- 
zyl)glutarate, and monomethyl-monoisooctyl a-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)glutarate . 
are produced. 

25 Example 14: Flash Point Test 

A flash point test is performed on the examples to ensure no volatile, flammable components 
are present. The samples are tested using an Erdco Rapid Tester Model RT-1 at 22.2°C, 
60.6 C, and 92.8°C. The results are summarized below: 
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Example 


Flash Point [°C] 


4 


>199 


5 


>199 


6 


>199 


8 


>199 



The results indicate that the compositions do not contain volatile, flammable components. 
Example 1 5: TGA Analysis 

A thermogravimetric analysis (TGA) is performed with the composition according to some 
5 representative Examples to evaluate their volatility at elevated temperatures. The weight loss 
of samples as temperature is increased is monitored and the temperatures at which a 10% 
and 50% weight loss occur are noted. The results are summarized below: 



Example 


Temperature 1 [at 10% loss] 


Temperature 2 [at 50% loss] 


1 


216 


260 


9 


224 


271 


11 


228 


275 


10 


230 


276 



The data show that the compositions are less volatile than the compound according to Exam- 
ple 1, a compound known in the prior art. 

10 Example 16: High Temperature Deposit Test 

The compositions are evaluated for their ability to reduce deposit formation in lubricants, 
such as passenger car motor oil and diesel engine oil formulations. Thin films of oil on steel 
cups are heated at 230°C in the Alcor Micro Carbon Residue Tester for increasing periods of 
time. After each time interval the cups are washed with hexane and the amount of residue 
15 left behind is determined. The difference in percent deposits formed by a base formulation for 
a set time interval is compared with those formed by the base formulation plus stabilizers. 
The magnitude of a beneficial decrease in deposit formation is rated as a ratio that is 
designated the performance index (PI). The higher the PI, the better the sample is at 
controlling deposit formation. Each formulation contains 1 .5% by weight of stabilizer in a fully 
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formulated SAE 5W-30 passenger car motor oil, GF-4 type formulation with 0.05 % 
phosphorus by weight. 

Example Performance Index [PI] 



1 


6 


11 


24 


10 


34 


12 


45 


9 


67 



Example 17: Hot Tube Test 

5 The compositions are evaluated in a test that measures the deposit forming tendencies of an 
oil sample. In the test, oil droplets are pushed upward by compressed air inside a glass cap- 
illary tube that is heated to 248°C. Test oil percolates upward through the tube for 16 hours 
forming a lacquer on the inner wall of the tube. At the conclusion of the test, the tube is 
washed, dried and rated for cleanliness on a 0-10 scale (0: dirty, 10: clean). 

1 0 Each formulation contains 1 .5% by weight of stabilizer in a fully formulated SAE 5W-30 pas- 
senger car motor oil, GF-4 type formulation with 0.05 % phosphorus by weight. The data are 
summarized below and represent the average of two tests. 



Example 


Cleanliness 


1 


4.5 


9 


4.7 


10 


4.8 


11 


5.0 



Example 18: HPDSC Test 

15 High pressure differential scanning calorimetry (HPDSC) is an analytical technique that 

evaluates oxidative performance of additives in various substrates. A TA Instruments Model 
2920 is used for the evaluations. The test is run under pressure to prevent volatilization of 
the material to be evaluated. In this evaluation, the samples, in aluminum pans, are heated 
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isothermally at 210°C in a cell pressurized to 0.519 bar with air. The time until an exothermic 
reaction occurs (oxidation induction time) is measured. The longer the oxidation induction pe- 
riod, the more stable the sample. 

Each formulation contains 1 .5% by weight of stabilizer in a fully formulated SAE 5W-30 pas- 
5 senger car motor oil, GF-4 type formulation with 0.05 % phosphorus by weight. The data are 
summarized below and represent the average of two tests. 



Example 


Oxidation induction Time [minutes] 


1 


94 


9 


95 


11 


95 


12 


105 
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Claims 

1. A lubricating oil composition comprising 

a) At least one hindered phenolic antioxidant compound of formula (J), 




Wherein 

R n is alkyl of 1 to 4 carbon atoms; 

n is an integer from 1 to 4; 

R 2 is H or has the meanings of R 3 ; 

R 3 is -(CH 2 )x-COOR4, where x is 1 to 10; 

R4 is straight or branched chain alkyl of 1 to 24 carbon atoms or the group of the par- 
tial formula E; 

When n is 1 , E is straight or branched chain alkyl of 1 to 24 carbon atoms; 

When n is 2, E is straight or branched chain alkylene of 2 to 12 carbon atoms or said 
alkylene interrupted by one to five O or S atoms; 

When n is 3, E is a straight or branched chain alkanetriyl of 3 to 6 carbon atoms; and 
When n is 4, E is pentaerythrityl; 

b) At least one additional antioxidant compound; and 

c) A base fluid. 

2. A composition according to claim, wherein the component a) includes hindered phenolic 
antioxidant compounds of the formula (I) selected from the group consisting of: 

Dimethyl a-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)glutarate, 

Diisooctyl a-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)glutarate, and 

Monomethyl-monoisooctyl ^(S.S-di-tert-butyM-hydroxybenzyOglutarate. 

3. A composition according to claim 1 , wherein the phenolic antioxidant compounds of 
component b) are selected from the group consisting of: 
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n-Octadecyl S^-di-tert-butyW-hydroxyhydrocinnamate, 
Isooctyl 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnamate, 
Neopentanetetrayl tetrakisCa.S-dhtert-butyM-hydroxyhydrocinammate), 
1 > 3,5-tris(3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)isocyanurate, 
5 Thiodiethylene bis(3 ) 5-di-tert-buty!-4-hydroxyhydrocinnamate), 

1 ,3,5-Trimethyl-2,4,64ri^ 

3,6-Dioxaoctamethylene bis(3-methyl-5-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnamate), 
2,6-Di-tert-butyl-p-cresol, 
2,2'-Ethylidene-bis(4 J 6-di-tert-butylphenol), 
10 1 J 3,54ris(2 ) 6-Dimethyl^tert-butyl-3-hydroxybenzyl)isocyanurate > 
1 ,1 ,34ris(2-Methyl-4-hydroxy-5-tert-butyl phenyl )butane, 
1,3 J 54ris[2-(3 J 5-Di-tert-butyW-hydroxyhydrocinnamoyIoxy)ethyl] isocyanurate, 
3 J 5-Di-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzy!)mesitol, 
Hexamethylene bisCS^-di-tert-butyW-hydroxyhydrocinnamate), 
.15 1-(3,5-Dkert-butyl-4-hydroxyanM 

N^'-Hexamethylene-bis^S-di-tert-buty^ 

Calcium bis(ethyl S^-di-tert-butyM-hydroxybenzylphosphonate), 
Ethylene bis[3,3-di(3-tert-butyM-hydroxyphenyl)butyrate], 
Octyl S.S-di-tert-butyW-hydroxybenzylmercaptoacetate, 
20 bis(3 J 5-Di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnamoyl)hydrazide J 

N,N , -bis[2-(3 1 5-DKert-butyl^-hydroxyhydrocinnamoyloxy)-ethyl]oxamide, 

2,6-Di-tert-butylphenol, 

2,4-Di-tert-butylphenol, 

Methyl S.S-di-tert-butyK-hydroxyhydrocinnamate, 
25 Pentaerythritol trisCS^-di-tert-butyW-hydroxyhydrocinnamate), 

Pentaerythritol diCS^-di-tert^butyW-hydroxyhydrocinnamate), 
tris(2,4-Di-tert-butylphenyl) phosphite, 



BNSDOCID: <WO 200601 8403A1 J _> 



WO 2006/018403 PCT/EP2005/053883 

-26- 

Di-n-octadecyl 3,5-di-tert-butyi-4-hydroxybenzylphosphonate, 
N l N-Di-(C 14 -C 2 4alkyl)-N-methylamine oxide, 
N^-Dialkylhydroxylamine, and 
N,N-Di(hydrogenated tallow)hydroxylamine. 

5 4. A composition according to claim 1 , wherein the phenolic antioxidant compounds of 
component b) are selected from the group consisting of: 

n-Octadecyl S^-di-tert-butyM-hydroxyhydrocinnamate, 

Isooctyl 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnamate, 

Neopentanetetrayl tetrakis(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnammate), 
10 Thiodiethylene bis(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnamate), 

2,2 , -Ethylidene-bis(4 ) 6-di-tert-butylphenol) J 

1 ,1 ,3-tris(2-Methyl-4-hydroxy-5-tert-butylphenyl)butane, 

Hexamethylene bis(3,5-di-tert-biityl-4-hydroxyhydrocinnamate) J 

N J N , -Hexamethylene-bis(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnamamide) J 
15 Ethylene bis[3,3-di(3-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)butyrate], 

bisCS^-di-tert-butyW-hydroxyhydrocinnamoyOhydrazide, 

2,6-Di-tert-butylphenol, 

2,4-Di-tert-butylphenol, 

Methyl S.S-di-tert-butyW-hydroxyhydrocinnamate, 
20 Pentaerythritol tris(3,5-di-tert-butyW-hydroxyhydrocinnamate) l 

Pentaerythritol diCS.S-di-tert-butyW-hydroxyhydrocinnamate), and 
tris(2 J 4-Di-tert-butyiphenyl) phosphite. 

5. A composition according to claim 1 , wherein the phenolic antioxidant compounds of 
component b) are selected from the group consisting of 

25 n-Octadecyl 3,5-di-tert-butyI-4-hydroxyhydrocinnamate, 

Isooctyl S^-di-tert-butyW-hydroxyhydrocinnamate, 

Neopentanetetrayl tetrakis(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinammate), 
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Thiodiethylene bis(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrbcinnamate) l 

2,6-Di-tert-butylphenol, 

2,4-Di-tert-butylphenol, 

Methyl 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnamate, 
5 Pentaerythritol tris(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnamate) l 

Pentaerythrito! di(3,5-di-tert-butyW-hydroxyhydrocinnamate), and 
tris(2,4-Di-tert-butylphenyl) phosphite. 

6. A composition according to claim 5, which additionally comprises 

d) At least one compound selected from the group consisting of other antioxidants, 
10 metal passivators, rust inhibitors, corrosion inhibitors, viscosity index improvers, ex- 

treme pressure agents, pour point depressants, solid lubricants, dispersants, deter- 
gents, antifoams, colour stabilizers, further extreme pressure additives, demulsifiers, 
friction modifiers, and antiwear additives. / 

7. A method of improving oxidative performance in a lubricating oil composition comprising 
15 b) At least one antioxidant compound according to component b), as defined above; and 

c) A base fluid, 

which method comprises incorporating into said lubricating oil composition at least one 
compound of component a) formula (I) as defined in claim 1 . 

8. An antioxidant composition, which comprises a mixture of 

20 a) At least one hindered phenolic antioxidant compound of formula (I), wherein Ri, R 2) 

R 3 , R4 and E are as defined in claim 1 ; and 

b) At least one additional antioxidant compound. 

9. An antioxidant composition according to claim 8, which additionally comprises 

e) At least one organic material subject to the deleterious effects of oxidative, thermal, or 
25 light-induced degradation. 
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